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1 Abku¨rzungsverzeichnis
In diesem Verzeichnis nicht aufgefu¨hrt sind:
• im Duden zu findende Abku¨rzungen;
• Namen von Computerprogrammen, -bibliotheken oder -routinen.
4-21G Pople split valence double zeta basis set
4-31G(d) Pople split valence double zeta basis set with additional polarization
functions for heavy atoms
6-31G Pople split valence double zeta basis set
6-31G(d) Pople split valence double zeta basis set with additional polarization
functions for heavy atoms
6-31G(d,p) Pople split valence double zeta basis set with additional polarization
functions for all atoms
6-31G(2d,p) Pople split valence double zeta basis set with additional polarization
functions for all atoms
6-311G(d,p) Pople split valence double zeta basis set with additional polarization
functions for all atoms
AC Acetylaceton
AH Augmented Hessian
AM Active Modes
aug-cc-pVDZ Augmented Correlation-Consistent Polarized Valence-only basis set
of Double-Zeta-quality
aug-cc-pVQZ Augmented Correlation-Consistent Polarized Valence-only basis set
of Quadruple-Zeta-quality
aug-cc-pVTZ Augmented Correlation-Consistent Polarized Valence-only basis set
of Triple-Zeta-quality
B1LYP Becke 1 Parameter Lee Yang Parr
B3LYP Becke 3 Parameter Lee Yang Parr
B97-1 Becke 1997 Hybrid Generalized Gradient Approximation Exchange
Correlation Functional
BFD-VTZ Burkatzki Filippi Dolg Valence Triple Zeta
BO Born-Oppenheimer
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B-Spline Basis-Spline
CAS Complete Active Space
CBS Complete Basis Set
cc-pV5Z Correlation-Consistent Polarized Valence-only basis set of
Quindruple-Zeta-quality
cc-pVDZ Correlation-Consistent Polarized Valence-only basis set of
Double-Zeta-quality
cc-pVQZ Correlation-Consistent Polarized Valence-only basis set of
Quadruple-Zeta-quality
cc-pVTZ Correlation-Consistent Polarized Valence-only basis set of
Triple-Zeta-quality
CCSD Coupled-Cluster mit Einzel- und Doppelanregungen
CCSD(T) Coupled-Cluster mit Einzel- und Doppelanregungen und einer
Sto¨rungstheoretischen Abscha¨tzung der Dreifachanregungen
CI Configuration Interaction
CSR Compressed Sparse Row
D95++** Dunning/Huzinaga full double zeta basis set with additional diffuse
and polarization functions
DFT Density Functional Theory
DIIS Direct Inversion in the Iterative Subspace
FN-DMC Fixed-node Diffusion Monte Carlo
HF Hartree-Fock
INDO Intermediate Neglect of Differential Overlap
IR Infrarot
JWKB Jeffreys-Wentzel–Kramers–Brillouin
LAC Large-Amplitude Coordinate
L-BFGS Limited-memory Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shanno
MA Malonaldehyd
MC Monte Carlo
MCTDH Multiconfigurational time-dependent Hartree
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MD Molecular Dynamics
mfKs moleku¨lfixiertes Koordinatensystem
MH Metropolis-Hastings
Min Minimum
MINDO Modified Intermediate Neglect of Differential Overlap
MO Molecular Orbitals
Mp Massenpolarisation
MP2 Second-Order Møller-Plesset Perturbation Theory
Sp Schwerpunkt
SpK Schwerpunkt der Kerne
NA Naphthazarin
NMR Nuclear Magnetic Resonance
OpenMP Open Multi-Processing
Pf Potentialfla¨che
QMC Quanten Monte Carlo
QSD Quadratic Steepest Decent
RF Rational Funktion
rfKs raumfestes Koordinatensystem
RMS Root-mean-square
SM Spectator Modes
STO-3G Slater-Type Orbital composed of 3 primitive Gaussian orbitals
T1 Diagnose of the t1 amplitudes in a closed-shell coupled-cluster singles
and doubles wave funktion
TZ2P Triple zeta with 2 polarization functions
TZP ae Triple zeta all electron 1 polarization function
U¨z U¨bergangszustand
UV Ultraviolett
VMC Variational Monte Carlo
VA Vibrationally Adiabatic
ZPC Zero-Point Correction
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2 Programme, Bibliotheken und Routinen
Es gilt:
• Sofern ein Posten ein Akronym ist, wird seine ausformulierte Form kursiv ge-
schrieben;
• Funktionen und Routinen externer Bibliotheken oder Programme werden un-
abha¨ngig von alphabetischer Reihenfolge gruppiert gelistet.
ALGLIB,
autogkintegrate,
minlbfgsoptimize
1. Bibliothek fu¨r numerische Analysis und Datenverarbei-
tung, die unter anderem
2. Auf adaptiver Quadratur basierende Funktion zur nume-
rischen Integration
3. Einen L-BFGS Algorithmus nutzende Minimierer-
Funktion
AMOLQC Atomic and Molecular Quantum Monte Carlo Calculations
ASA047, NELMIN 1. Bibliothek fu¨r die Minimierung von skalaren Funktionen
mit mehreren Variablen
2. Eine auf dem Nelder-Mead-Algorithmus basierende
Minimierer-Funktion
boost.math,
hermite, laguerre
1. Bibliothek fu¨r numerische Mathematik
2. Funktionen zur numerischen Beschreibung von Hermite-
funktionen
3. Funktionen zur numerischen Beschreibung von Laguerre-
funktionen
CASINO,
extrapolate tau
1. Quanten Monte Carlo (QMC)-Computercode fu¨r
Gasphasen- und translationinvariante Systeme
2. Routine fu¨r eine Zeitschrittextrapolation auf einen Zeit-
schritt von null
CUBA, Cuhre,
Divonne, Suave,
Vegas
1. Bibliothek fu¨r multidimensionale Integration
2. Numerische Integrationsroutine
3. Hybridfunktion, die sowohl auf Monte Carlo als auch auf
numerischer Integration basiert
4. Funktion zur Monte Carlo Integration
5. Funktion zur Monte Carlo Integration
Cubature,
hcubature,
pcubature
1. Bibliothek fu¨r adaptive, multidimensionale numerische In-
tegration
2. Funktion zur numerischen Integration
3. Funktion zur numerischen Integration
DAVE Data Analysis and Visualization Environment
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det c Ermittelt auf Basis von Testrechnungen Na¨herungswerte fu¨r
optimale cH ; Routine des Programms ReDVANC
err data Berechnet Scha¨tzwerte und deren Standardabweichung fu¨r
Energieniveaus von Schwingungsspektren und Erwartungs-
werte von Ortsoperatoren fu¨r eine (r + 1)-dimensionale,
punktweise gegebene und in beliebig vielen (≤ r + 1) Di-
mensionen fehlerbehaftete Potentialfla¨che (Pf)
FEAST,
dfeast scsrgv
1. Bibliothek zur Lo¨sung hermitescher und nicht-
hermitescher Eigenwertprobleme
2. double precision feast symmetric sparse; Diagonalisie-
rungsroutine
GAMESS General Atomic Molecular and Electronic Structure System
Gaussian Programmpaket fu¨r moderne elektronische Strukturmodellie-
rung
H chk Liest gespeicherte, von null verschiedene Elemente der Ha-
miltonmatrix aus beliebig vielen Rechnungen zu verschiede-
nen Basissa¨tzen und/oder -erweiterungen und stellt diese in
neuen Rechnungen zur Verfu¨gung; Routine des Programms
ReDVANC
H extend Berechnet die Differenzelemente zwischen der Hamiltonma-
trix eines ersten und der eines zweiten Basissatzes; Routine
des Programms ReDVANC
H in CSR Berechnet die Hamiltonmatrix und speichert sie im
Compressed Sparse Row (CSR) Format; Routine des Pro-
gramms ReDVANC
LAPACK, DSYEV 1. Linear Algebra Package, Bibliothekensammlung
2. Double Precision Data Type Symmetric Matrix Eigenva-
lues and Eigenvectors ; Diagonalisierungsroutine fu¨r sym-
metrische Matrizen
MATLAB Programmpaket zur Lo¨sung mathematischer Probleme und
zur graphischen Darstellung der von Ergebnissen
max overlap Bestimmt durch Optimierung von sechs Koordinaten be-
stimmend die Translation und die Rotation um den Mo-
leku¨lschwerpunkt die maximale U¨bereinstimmung kartesi-
scher Koordinaten zweier Systeme; Routine des Programms
ReDVANC
MOLPRO Programmpaket fu¨r Elektronenstrukturrechnungen zu Mo-
leku¨len
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multimode Computercode zur Berechnung von Rotation-Schwingungs-
Energien verwendend den vollen Watson Hamiltonoperator
Nth cent deriv Berechnet numerische Ableitungen beliebigen Grades; ver-
wendet Formeln zentraler Differenzenquotienten; Routine des
Programms ReDVANC
optg, lbfgs cost 1. Funktion, die die Geometrie in ausgewa¨hlten Nor-
malkoordinaten mit einem Limited-memory Broy-
den–Fletcher–Goldfarb–Shanno (L-BFGS) Algorithmus
optimiert; Routine von ReDVANC
2. Kostenfunktion des L-BFGS Algorithmus aus 1.; Routine
von ReDVANC
ReDVANC Reduced Dimensionality Vibrational Analysis in Normal
Coordinates
RVIB4 Computercode zur Berechnung von Rotation-Schwingungs-
Energien verwendend den exakten Watson Hamiltonoperator
und limitiert auf vieratomige Systeme
SPLINTER Spline Interpolation; Bibliothek, die unter anderem die Da-
teninterpolation mit verschiedenen Arten von Splines, insbe-
sondere Basis-Splines (B-Splines), ermo¨glicht
T factorized Berechnet die Anteile der kinetischen Energie an den Hamil-
tonmatrixelementen u¨ber faktorisierte, eindimensionale Inte-
grale fu¨r den Fall eines Operators der kinetischen Energie in
diagonaler Form; Routine des Programms ReDVANC
use fit U¨bernimmt einen Satz von optimierten Parametern einer Fit-
funktion und generiert damit die Pf; Routine des Programms
ReDVANC
use spline Generiert einen Splines aus einem regula¨ren Gitter und ge-
neriert damit die Pf; Routine des Programms ReDVANC
varmin2, NL2SOL 1. Optimierungsroutine des Programmes AMOLQC, basiert auf
2.
2. Algorithmus zur adaptiven, nicht-linearen Optimierung
kleinster Fehlerquadrate
V factorized Berechnet die Anteile der potentiellen Energie an den Hamil-
tonmatrixelementen u¨ber faktorisierte, eindimensionale Inte-
grale und ist Routine des Programms ReDVANC
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V multidim,
check permut
1. Routine, die die Anteile der potentiellen Energie an den
Hamiltonmatrixelementen u¨ber mehrdimensionale Inte-
grale bestehend aus dem Produkt von Basisfunktionen
und dem Operator der potentiellen Energie berechnet;
nutzt nur numerische und Monte Carlo Integration; Rou-
tine des Programms ReDVANC
2. Funktion, die vor der Berechnung der Integrale mit 1.
u¨berpru¨ft, ob diese bereits in Form einer gleichwertigen
Permutation berechnet wurden; Routine des Programms
ReDVANC
zpc Bestimmt die harmonische Nullpunktskorrektur der elektro-
nischen Energie; Routine des Programms ReDVANC
vis wf Bietet verschiedene Mo¨glichkeiten, die Wellenfunktion und
ihre Knoten zu visualisieren; Routine des Programms
ReDVANC
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3 Symbole, Notationen und Konstanten
In diesem Verzeichnis nicht aufgefu¨hrt sind:
• im Duden zu findende Symbole, Notationen und Konstanten;
• Gro¨ßensymbole, Einheitenzeichen oder abgeleitete Einheiten [1] des Syste`me
international d’unite´s;
• Symbole des Periodensystems der Elemente.
Weiter gilt:
• Symbole von Koordinaten, die um einen Punkt ˙ erga¨nzt sind, indizieren die
infinitesimale zeitliche A¨nderung der Koordinate;
• Symbole, die um ein Dachˆerga¨nzt sind, indizieren den entsprechenden quan-
tenmechanischen Operator;
• Griechische Symbole sind entsprechend ihres Namens alphabetisch gelistet;
• Nicht im Symbolverzeichnis gelistete Zeichen, die nicht durch die oben auf-
gefu¨hrten Ausschlusskriterien abgedeckt sind, sind lokal auf den entsprechen-
den Bereich um ihr Auftreten begrenzt und ihre Bedeutung ergibt sich aus dem
Zusammenhang;
• Bezu¨glich ihrer Bedeutung eng verknu¨pfte Symbole werden unabha¨ngig von
ihrer alphabetischen Reihenfolge gruppiert gelistet.
◦ 1 ◦ = pi
180
rad
Aij In der Born-Oppenheimer (BO) Na¨herung vernachla¨ssigte
Terme
a0 Einheit der La¨nge in atomaren Einheiten,
1 a0 = 0,529 177 210 67(12) · 10−10 m [2]
α Steifigkeit des Morse-Potentials
α, β, γ, δ Indizieren x, y und z als Komponente in Vektoren, Matrizen
und Tensoren
A˚ 1 A˚ = 10−10 m
Bν , Beq, αeq, γeq 1. Rotationskonstante fu¨r das Schwingungsniveau ν
2. Equilibriumsrotationskonstante
3. Spektroskopischer Parameter, der unter anderem eine ap-
proximative Relation zwischen 1. und 2. ermo¨glicht
4. Spektroskopischer Parameter, der unter anderem eine ap-
proximative Relation zwischen 1. und 2. ermo¨glicht
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BFi , B
H
i 1. i-te Basisfunktion einer Fourier-Basis
2. i-te Basisfunktion einer Hermite-Basis, Funktion der Ko-
ordinate ιj und parametrisch abha¨ngig von dem Koeffizi-
enten cH,j
c 1 c = 299792458 m
s
[2]
ci i-ter Linearkombinationskoeffizient einer Testwellenfunktion
Ci Ladungszahl des i-ten Teilchens
C (3NK − 3) × (3NK − 3) Matrix mit den Elementen Cij, die
die Relation zwischen dem Satz von Impulsen bestehend aus
den generalisierten Impulsen p1, p2, . . . , p3NK−6 und den M
′
und dem Satz bestehend aus den generalisierten Impulsen
p1, p2, . . . , p3NK−6, pφ, pθ und pχ gibt
cal 1 cal = 4,184 J [3]
χ Summe der quadrierten Differenzen zwischen dem
Ru¨ckgabewert einer von Parametern abha¨ngigen Fit-
funktion und bekannten Werten zu einem Satz gegebener
Koordinaten
cm−1 1 cm−1 · h · c · 100 = 1,986 445 82 · 10−23 J
D i × j große Matrix mit i als Zahl von Datenpunkten und j
als Grad eines Polynoms
De Elektronische Dissoziationsenergie
δij Kronecker-Delta
e Elementarladung
E, Ee,n, Erse,m, Eν ,
Et,f, Er
1. Gesamtenergie des Systems
2. Energieeigenwert (beinhaltend die Kern-Kern-
Wechselwirkung) des elektronischen Hamiltonoperators
zum Zustand n
3. Energieeigenwert des rotations-schwingungs-
elektronischen Hamiltonoperators zum Zustand m
4. Energie zum Schwingungszustand ν und zum Rotati-
onsszustand J = 0 und unter Vernachla¨ssigung der Kopp-
lung zwischen interner Schwingung und der Gesamtrota-
tion des Systems
5. Energieerwartungswert zur Testwellenfunktion ψt,f und
dem Quantenzustand f
6. Energie zum Rotationszustand r eines starren Rotors
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Eh Energie in atomaren Einheiten, 1 Eh =
4,359 744 650(54) · 10−18 J [2]
ε0 Dielektrizita¨tskonstante des Vakuums
εi1,i2,...,in Levi-Civita-Symbol oder Permutationssymbol
eV 1 eV = 1,602 176 620 8(98) · 10−19 J [2]
f Anzahl der Freiheitsgrade des Systems
f Unbestimmter Quantenzustand
g Unbestimmte Funktion
g Quadratische Matrix mit der Dimension der Freiheitsgrade
mit den von der Teilchenmasse und den generalisierten Ko-
ordinaten abha¨ngigen Elementen gij (Elemente der inversen
Matrix g−1 sind gij) und Teil der Beschreibung der kineti-
schen Energie des Systems
G Diagonalmatrix der Gro¨ße i × i mit den inversen Varianzen
von i Erwartungswerten auf der Diagonalen
S Basissatzgro¨ße, die das Produkt aus der Zahl der Basisfunk-
tionen s1, s2, . . . , sr der r einzelnen Orthonormalbasen, aus
deren kartesischem Produkt die Testwellenfunktion aufge-
baut wird
∆G Maximale U¨bereinstimmung der kartesischen Geometrien
zweier Systeme oder genauer das Minimum der Summe der
Betra¨ge der Differenz der kartesischen Positionen aller Atome
zweier Konformere eines Systems dividiert durch die Gesamt-
zahl der Atome
Γ Eulersche Gammafunktion
h, ~ 1. Plancksches Wirkungsquantum,
1 h = 6,626 070 040(81) · 10−34 J · s [2]
2. Reduziertes Plancksches Wirkungsquan-
tum oder auch Diracsche Konstante,
1 ~ = h
2pi
= 1,054 571 800(13) · 10−34 J · s [2]
H Klassische Hamiltonfunktion
H Hamiltonmatrix mit den Elementen Hij
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Hˆ, Hˆe, Hˆrse 1. Quantenchemischer Hamiltonoperator des Systems beste-
hend aus dem Operator der kinetischen Energie und der
potentiellen Energie
2. Elektronischer Hamiltonoperator, enthaltend den Opera-
tor der kinetischen Energie der Elektronen und die poten-
tielle Energie, bestehend aus den Elektron-Elektron-, den
Elektron-Kern- und den Kern-Kern-Wechselwirkungen
3. rotations-schwingungs-elektronischer Hamiltonoperator,
enthaltend die interne kinetische Energie der Atomkerne,
die Massenpolarisation und den elektronischen Hamilton-
operator
Hi i-tes hermitesches Polynom
i Imagina¨re Einheit
I, I0 1. Tra¨gheitstensor mit den Komponenten Iαβ
2. Diagonalisierter Tra¨gheitstensor mit den Elementen I0αβ
I Anzahl der Iterationen einer Geometrieoptimierung
If Bestimmtes Integral u¨ber den Betrag der Differenz der Be-
tra¨ge zweier Wellenfunktionen (na¨herungsweise) beschrei-
bend den gleichen Quantenzustand f
In Einheitsmatrix oder Identita¨tsmatrix
ι, τ Vektoren unbestimmter Koordinaten mit den Komponenten
ι1, ι2, . . . und τ1, τ2, . . .
J Gesamtdrehimpulsquantenzahl
J Tra¨gheitsmoment eines rotierenden starren Ko¨rpers, das be-
stimmt wird durch die ku¨rzesten Absta¨nde der rotierenden
Punktmassen zur Rotationsachse ri,⊥ mit i = 1, 2, . . . , N
K, KP 1. 3NK×3NK große, massengewichtete Hessematrix mit den
Elementen Kij
2. 3NK × 3NK große, projezierte, massengewichtete Hesse-
matrix
κ Parameter, beschreibend die Sta¨rke der Kopplung zweier har-
monischer Oszillatoren und bestimmend die effektive Kraft-
konstante
ki Kraftkonstante der i-ten harmonischen Normalkoordinate Qi
l 3NK × 3NK Matrix mit den Elementen lij, die die Verschie-
bungskoordinaten {∆ri} mit den Normalkoordinaten {Qi} in
Relation setzt
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L
(j)
i i-tes generalisiertes Laguerre-Polynom
[Li]j i-ter r + 1 großer Vektor von Schrittweiten des j-ten
Schrittes in einem Random-Walk-Prozess, dessen Eintra¨ge
1, 2, . . . , σmax fu¨r jeden Schritt Zufallszahlen aus den Inter-
vallen
(
[−li1, li1] , [−li2, li2] , . . . ,
[−liσmax , liσmax]) sind und dessen
Werte σmax + 1, σmax + 2, . . . , r + 1 null sind
λ (3NK − 6) × (3NK − 6) Matrix mit den Richtungskosinus-
Elementen λij
M , MK , mi, me 1. Summe der Masse aller Teilchen des Systems
2. Summe der Massen aller Atomkerne des Systems
3. Masse des i-ten Teilchens des Systems
4. Masse eines Elektrons mit
1 me = 9,109 383 56(11) · 10−31 kg [2]
M = (Mx,My,Mz),
M′
1. Drehimpuls des rotierenden Achsensystems (x,y,z)
2. M −P
µi Reduzierte Masse der i-ten Normalkoordinate Qi
µ, µ′ 1. 3 × 3 Matrix mit den Komponenten µαβ, gibt die Relati-
on zwischen Winkelgeschwindigkeit ω und einer Funktion
abha¨ngig von M und P
2. (3NK − 3) × (3NK − 3) Matrix mit den Elementen µ′ij,
beschreibt die Matrix µ erweitert um eine (3NK − 6) ×
(3NK − 6) Einheitsmatrix, von links multipliziert mit CT
und von rechts mit C
n Zahl der Minima zwischen 0 und 2pi eines periodischen Po-
tentials
N , NK , Ne 1. Gesamtzahl der Teilchen des Systems
2. Anzahl der Atomkerne des Systems
3. Anzahl der Elektronen des Systems
NA Avogadrokonstante, 1 NA = 6,022 140 76(12) · 1023 mol−1 [4]
∇i Nabla-Operator, Vektorkomponenten sind die partiellen Ab-
leitungen nach den Koordinaten des i-ten Teilchens sind
ν Schwingungsquantenzahl
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cνba,(a, b, c) 1. Charakterisierung eines Schwingungszustandes; b kann +
oder − sein und kennzeichnet das untere beziehungsweise
das obere Energieniveau des Dubletts; in cνba bezieht sich
a auf die Mode durch die der Zustand hinsichtlich der Zahl
seiner Knoten in der Dimension der Mode charakterisiert
wird; c kennzeichnet den jeweiligen Oberton
2. Charakterisierung eines Zustandes durch drei Quanten-
zahlen; a bezieht sich auf die Mode durch die der Zustand
hinsichtlich der Zahl seiner Knoten in der Dimension der
Mode charakterisiert wird und ist eine Schwingungsquan-
tenzahl; b und c sind die Betra¨ge von Quantenzahlen freier
Rotoren;
νt Tunnelfrequenz
ω Eigenfrequenz des i-ten harmonischen Oszillators
ω(i→ j) U¨bergangswahrscheinlichkeit vom Punkt i zum Punkt j
ω = (ωx, ωy, ωz) Winkelgeschwindigkeit des rotierenden Achsensystems
(x,y,z)
ωeq, ωeqχeq, ωeqyeq,
ωeqzeq, ωeqaeq
Spektroskopische Daten, die unter anderem zur
na¨herungsweisen Bestimmung anharmonischer Schwin-
gunsniveaus genutzt werden ko¨nnen
Ωi = (ξi, ηi, ζi) Koordinaten des i-ten Teilchens im (ξ,η,ζ)-Achsensystem
pi, pφ, pθ, pχ, p
′
i 1. i-ter, zu qi konjugierter, kanonischer Impuls und, sofern
nicht anders vermerkt, zu der Normalkoordinate Qi kon-
jugiert
2. Generalisierter Impuls konjugiert zur Euler-Koordinate φ
3. Generalisierter Impuls konjugiert zur Euler-Koordinate θ
4. Generalisierter Impuls konjugiert zur Euler-Koordinate χ
5. i-te Komponente eines Satzes von Impulsen der Punkte 1.
bis 4.
φ, θ, χ Eulersche Winkel
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φe,n, Ψ, ψ
m
rs,n, ψrse,m,
ψt,f, ϕν
1. Elektronische Wellenfunktion zum Zustand n
2. Gesamtwellenfunktion des Systems
3. Lo¨sungen der rotations-schwingungs-Zusta¨nde zum
elektronischen Zustand n im rotations-schwingungs-
elektronischem Zustand m
4. Eigenfunktionen des rotations-schwingungs-
elektronischen Hamiltonoperators Hˆrse,m zum Zustand
m
5. Na¨herungswellenfunktion zum Quantenzustand f und fu¨r
mehrdimensionale Systeme kartesisches Produkt verschie-
dener Orthonormalbasen
6. Lo¨sung zum Schwingungszsutand ν und zum Rotati-
onsszustand J = 0 und unter Vernachla¨ssigung der Kopp-
lung zwischen interner Schwingung und der Gesamtrota-
tion des Systems
P = (Px,Py,Pz) Schwingungsdrehimpuls des rotierenden Achsensystems
(x,y,z)
P Projektionsoperator, der eine 3NK × 3NK große Matrix mit
den Elementen Pijist und verwendet wird, um bestimmte Mo-
den aus der massengewichteten Hessematrix auszuprojizieren
P Vektor mit Parametern einer Fitfunktion enthaltend die Ele-
mente Pi mit i = 1, 2 . . .
P i, [P i]j 1. i-ter Datenpunkt mit i = 1, 2, . . . , Pmax (teilweise) fehler-
behafteter Daten, r+ 1 großer Vektor mit den Elementen
P ij dessen die Werte 1, 2, . . . , σmax ≤ r+1 Erwartungswer-
te von Normalverteilungen sind
2. Vektor der Gro¨ße r+1 repra¨sentierend den Punkt P i nach
dem j-ten Random-Walk-Schritt und enthaltend die Ele-
mente [P ik]j mit k = 1, 2, . . . , r + 1
φ Winkelkoordinate
qi i-te, generalisierte Koordinate
Qi, QφDi , QφSi 1. i-te Normalkoordinate
2. Aus einer Normalkoordinate abgeleitete Rotation zweier
Methlrotoren
3. Rotationskoordinate beschreibend die Rotations einer Me-
thylgruppe
Rij Abstand der Teilchen i und j
ρ Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte
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ρi i-te Large-Amplitude Coordinate (LAC), beschreibend eine
großamplitudige, interne Bewegung in einem nicht starren
Moleku¨l mit i = 1, 2, . . . , NK − 6− r
Ri = (Xi,Yi,Zi), RSp Koordinaten des
1. i-ten Teilchens im (X,Y,Z)-Achsensystem
2. Schwerpunkts (Sp) im (X,Y,Z)-Achsensystem
Ri = (Xi, Yi, Zi) Koordinaten des i-ten Teilchens im (X,Y ,Z)-Achsensystem
∆ri = (∆xi,∆yi,∆zi) Verschiebungskoordinaten gegen die Gleichgewichtsposition
des i-ten Teilchens im (x,y,z)-Achsensystem
ri = (xi, yi, zi) Koordinaten des i-ten Teilchens im (x,y,z)-Achsensystem
R Vektor der Koordinaten der infinitesimalen Rotation des Sy-
stems
r Zahl der Large-Amplitude Coordinates (LAC)
r Rotationsquantenzahl
σ i, σ 1. i-ter σmax großer Vektor enthaltend die Wurzeln der Vari-
anzen σij zu Normalverteilungen, die weiter durch die Ein-
tra¨ge 1, 2, . . . , σmax der Punkte P
i und Erwartungswerte
der Verteilungen charakterisiert sind
2. Standardabweichung, Wurzel der Varianz zu einem Erwar-
tungswert
τ Zeitschritt einer Fixed-node Diffusion Monte Car-
lo (FN-DMC) Rechnung
T , TK , Trs Klassische kinetische Energie
1. aller Teilchen des Systems
2. der Atomkerne des Systems
3. des rotations-schwingungs-Teils des Systems
Tˆ , Tˆe, TˆK , TˆMp, Tˆrse Operator der
1. kinetischen Energie
2. kinetischen Energie der Elektronen
3. internen kinetischen Energie der Atomkerne
4. Massenpolarisation (Mp)
5. kinetischen Energie des rotations-schwingungs-
elektronischen Teils
T Vektor der Koordinaten der infinitesimalen Translation des
Systems
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u 1
12
der Masse eines 12C-Isotops,
1 u = 1,660 539 040(20) · 10−27 kg [2]
V Potentielle Energie
vi Geschwindigkeitsvektor des i-ten Teilchens
V0 Differenz zwischen einem U¨bergangszustand und einem Mi-
nimum der Pf
V Diagonalmatrix der Gro¨ße i × i mit den inversen Varianzen
von i optimalen Parametern auf der Diagonalen
X,Y,Z Beliebig im Raum fixiertes, kartesisches Koordinatensystem
X,Y ,Z Koordinatensystem, dessen Ursprung im Sp des Systems liegt
und dessen Achsen beliebig im Raum fixiert sind
ξ,η,ζ Koordinatensystem, dessen Ursprung der Sp der Atomkerne
des Systems ist und dessen Achsen beliebig im Raum fixiert
sind
x,y,z Koordinatensystem, dessen Ursprung der Sp der Atomkerne
des Systems ist und dessen Achsen durch die Orientierung
der Atomkerne determiniert sind
Ξ Parameter, beschreibend die Sta¨rke der Kopplung zweier Os-
zillatoren und deren quartische Anharmonizita¨t
ζ (3NK − 6) × (3NK − 6) Matrix der Coriolis-
Kopplungskonstanten mit den Elementen ζαij
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4 Einleitung und Motivation
Fu¨r starre Moleku¨le, also solche, die eine eindeutige Gleichgewichtsgeometrie auf-
weisen und in denen effektiv unu¨berwindbare Potentialbarrieren benachbarte lokale
Minima trennen, geho¨rt die ab-initio gestu¨tzte Zuordnung von Schwingungsspektren
mit den in entsprechender Software wie MOLPRO [5] oder Gaussian [6] implementierten
(harmonischen) Frequenzanalysen zu stationa¨ren Punkten zu heutigen Standardver-
fahren. Benachbarte Minima nicht starrer Moleku¨le sind durch klassisch u¨berwindbare
oder, im Falle von Tunnelprozessen, klassisch nicht u¨berwindbare, niedrige Potenti-
albarrieren getrennt. Ist die Barriere fu¨r den Wechsel von einem in das andere lokale
Minimum klein genug, kann das entsprechende Potential entlang der dann mo¨glichen
großamplitudigen Bewegung meistens auch na¨herungsweise nicht mehr als harmo-
nisch betrachtet werden, sodass beispielsweise entsprechende Doppelminimums- oder
periodische Potentiale auch durch Frequenzanalysen mit anharmonische Korrektu-
ren aufgrund von Tunnelaufspaltungen und/oder nicht vernachla¨ssigbaren Kopplun-
gen zwischen Schwingungsmoden nicht einmal qualitativ korrekt beschreiben werden
ko¨nnen.
Eine volldimensionale quantitative spektroskopische Analyse in solchen Fa¨llen ohne
weitere Approximationen als die der Vernachla¨ssigung relativistischer Effekte und die
Annahme der Born-Oppenheimer Na¨herung einzufu¨hren ist mit den heutigen Rechen-
kapazita¨ten nur fu¨r kleine Systeme und mit sehr hohem Rechenaufwand mo¨glich. So
verwendet beispielsweise das im Rahmen der zugrundeliegenden Theorie zu exakten
Ergebnissen fu¨hrende Programm RVIB4 von Handy et al. [7–9] den vollen Watson-
Hamiltonoperator [10], ist aber auf vieratomige Moleku¨le und spezielle Potential-
formen beschra¨nkt. Das auch fu¨r gro¨ßere Systeme geeignete variationell arbeiten-
de Programm multimode von Bowman et al. [11–15] verwendet ebenfalls den vollen
Watson-Hamiltonoperator, approximiert aber die Potentialfla¨che und beschra¨nkt die
Zahl koppelnder Moden auf maximal fu¨nf. Beide Programme werden in den entspre-
chenden Arbeitsgruppen entwickelt und sind nicht kommerziell verfu¨gbare Standard-
software.
Weil Probleme dieser Art exponentiell mit ihrer Dimension skalieren, sind gro¨ßere
Systeme dem Vorgehen der Reduktion der Freiheitsgrade durch Abseparation der
Gesamttranslation und der Elektronenbewegung folgend besonders geeignet fu¨r ap-
proximative Ansa¨tze reduzierter Dimensionalita¨t. Eine dabei oft und mit, aufgrund
eines nur kleinen Einflusses entsprechender Terme, Erfolg verwendete Na¨herung ist
die Vernachla¨ssigung der Kopplung mit der Gesamtrotation des Systems [16–18].
Die Intrinsic Reaction Coordinate ist die krummlinige Koordinate folgend dem steil-
sten Abstieg auf der Potentialfla¨che von einem U¨bergangszustand zu einem energe-
tischen Minimum und wird in der Literatur auch gleichbedeutend Minimum Energy
Path genannt. Sie ermo¨glicht die approximative Behandlung von Systemen mit vielen
Freiheitsgraden in nur einer Dimension und geho¨rt zu den am weitesten verbreite-
ten Ansa¨tzen dieser Art [19–22]. Alternativ werden auch geradlinige Koordinaten
wie beispielsweise Sattelpunkts-Normalkoordinaten verwendet um nicht starre Syste-
me zu beschreiben. Allgemein gewa¨hrleisten krummlinige Koordinaten eine bessere
Beschreibung als geradlinige, setzen allerdings die Benutzung komplexer und koor-
dinatenabha¨ngiger Operatoren der kinetischen Energie voraus. Ein immenser Vorteil
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geradliniger Koordinaten ist deshalb ein universeller Operator der kinetischen Ener-
gie.
Der Erfolg solcher Koordinaten zeigt sich beispielsweise mit dem Moleku¨l Malonalde-
hyd, fu¨r das ein eindimensionaler Modellansatz in linearen Sattelpunkts-Normalko-
ordinaten [23] zur Beschreibung des intramolekularen Protonentransfers zu, bezogen
auf den experimentellen Wert, signifikant besseren Ergebnissen fu¨hrt, als eine analoge
Untersuchung verwendend eine Intrinsic Reaction Coordiante [24]. Auch im Vergleich
mit anderen Modellen reduzierter Dimensionalita¨t [25–28] zur Beschreibung des groß-
amplitudigen Wechsels des Protons in das benachbarte lokale Minimum im Malonal-
dehyd fu¨hrt die Verwendung von Sattelpunkts-Normalkoordinaten und die damit ver-
bundene Annahme eines Hamiltonoperators in diagonaler Form zu quantitativ sehr
guten Ergebnissen. Die Erweiterung auf mehr als nur eine lineare Normalkoordinate
des U¨bergangszustands und damit die explizite Beru¨cksichtigung der Kopplung zwi-
schen Moden u¨ber die potentielle Energie fu¨hrt fu¨r Systeme wie das Vinylradikal, NH3
und H3O
+ zu Ergebnissen [29], die in Kombination mit experimentellen Daten eine
quantitative Analyse experimenteller Daten und damit eine Zuordnung gemessener
U¨berga¨nge ermo¨glichen.
Die ab-initio-Analyse mit einem vergleichsweise einfachen Modellhamiltonoperatoren
und niedrigdimensionalen Potentialfla¨chen bietet insbesondere fu¨r das Versta¨ndnis
und die Auswertung experimentell gemessener Spektren eine Mo¨glichkeit quantita-
tiv zuverla¨ssige Daten mit spektroskopischer Genauigkeit zu erzeugen. Besonders
hinsichtlich markanter Aufspaltungen beispielsweise durch Tunnelprozesse ko¨nnen
diese Untersuchungen zu einem tiefer gehenden Versta¨ndnis fu¨r die intramoleku-
laren dynamischen Prozesse eines Systems beitragen. Ziel der Arbeit ist deswegen
die Entwicklung des Programms ReDVANC, mit dem eine effiziente Simulation von
Spektren im Rahmen eines Ansatzes reduzierter Dimensionalita¨t in Sattelpunkts-
Normalkoordinaten ermo¨glicht werden soll, die Berechnung von entsprechenden Po-
tentialfla¨chen als Funktion weniger Koordinaten insbesondere zu den Systemen Ma-
lonaldehyd und dem strukturell verwandten Acetylaceton und die Untersuchung die-
ser Moleku¨le hinsichtlich der Aufspaltung von Energieniveaus durch intramolekulare
Protonentunnelprozesse.
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5 Theoretischer Hintergrund
5.1 Methoden zur Ableitung des quantenmechanischen
Hamiltonoperators
In diesem Abschnitt werden die grundlegenden Schritte und die dabei eingefu¨hrten
Na¨herungen ausgehend von dem zeitunabha¨ngigen, nicht-relativistischen Hamilton-
operator in kartesischen Koordinaten bis hin zu der in dieser Arbeit verwendeten
Form in Normalkoordinaten dargelegt. Im Speziellen werden in mehreren Schritten
unterschiedliche Sa¨tze von Koordinaten eingefu¨hrt, die jeweils zu einer Vereinfachung
(exakt oder approximativ) des anfa¨nglichen Problems fu¨hren. Es werden zwei unter-
schiedliche Vorgehensweisen verfolgt:
(I) (a) Formulierung des klassischen Hamiltonoperators in kartesischen Koordina-
ten, (b) Nutzung der Postulate der Quantenmechanik um den quantenmecha-
nischen Hamiltonoperator aufzustellen, (c) Wechsel der Koordinaten im resul-
tierenden Operator
(II) (a) Formulierung des klassischen Hamiltonoperators in kartesischen Koordina-
ten, (b) Wechsel der Koordinaten im klassischen Operator, (c) Nutzung der
Postulate der Quantenmechanik und (im Falle von krummlinigen Koordina-
ten) des Podolsky-Tricks um den quantenmechanischen Hamiltonoperator in
den neuen Koordinaten aufzustellen.
Obwohl beide Vorschriften zu dem selben Ergebnis fu¨hren, kann die Transformati-
on von krummlinigen Koordinaten meist schneller mit Methode (II) durchgefu¨hrt
werden [30–32].
5.2 Separation von Translation des Moleku¨lschwerpunktes
Fu¨r die Separation der Translation des Schwerpunkts (Sp) nach Methode (I), Ab-
schnitt 5.1 sind in einem raumfestes Koordinatensystem (rfKs), einem Inertialsystem,
definiert durch die Achsen (X,Y,Z), (R1,R2, . . . ,RN) die Positionen von N gelade-
nen Teilchen. Die Indizierung mit 1, 2, . . . , NK beziehe sich auf die Atomkerne, die
mit NK + 1, NK + 2, . . . , N = NK +N e auf die Elektronen. Die nicht-relativistische,
zeitunabha¨ngige, klassische Hamiltonfunktion zu diesem System ist
H =
1
2
N∑
i=1
mi
[
X˙2i + Y˙
2
i + Z˙
2
i
]
+
N∑
j>i=1
CiCje
2
4piε0
√
(Xj − Xi)2) + (Yj − Yi)2) + (Zj − Zi)2
. (1)
Da H Funktion nur von kartesischen Koordinaten ist, kann mit Einfu¨hrung der ka-
nonischen, zu den generalisierten Koordinaten qi konjugierten Impulse [33]
pi = ∂ (T − V ) /∂q˙i → −~
i
∂
∂qi
= pˆi (2)
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direkt die stationa¨re Scho¨dingergleichung (3) [34, 35] mit dem zeitunabha¨ngigen,
nicht-relativistischen, quantenmechanischen Hamiltonoperator (4) aufgestellt werden.
Die 3N -dimensionale partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung kann fu¨r Syste-
me mit N > 2, also fu¨r jedes Moleku¨l, nicht analytisch gelo¨st werden.
HˆΨ = EΨ (3)
Hˆ = −~
2
2
N∑
i=1
∇2i
mi
+
N∑
j>i=1
CiCje
2
4piε0Rij
(4)
Es wird ein neues Koordinatensystem (X,Y ,Z) eingefu¨hrt, dessen Ursprung mit dem
Sp u¨bereinstimmt und dessen Achsen parallel zu denen des rfKs seien. Mit der Ge-
samtmasse M =
∑N
i=1 mi ist der Ortsvektor des Massenschwerpunktes im rfKs
RSp =
∑N
i=1miRi
M
. (5)
Sa¨tze aus 3N neuen Koordinaten ko¨nnen beispielsweise
– RSp,Ri = Ri −R1 und i = 2, 3, . . . , N ,
– RSp, R12,Ri = Ri − R1+R22 und i = 3, 4, . . . , N und
– RSp,Ri = Ri −RSp und i = 2, 3, . . . , N
sein [36]. Der exkludierte Index 1 (und 2 im Falle des zweiten Beispieles) ist belie-
big gewa¨hlt und der Zusammenhang der Koordinaten im rfKs mit denen des neu-
en Koordinatensystems ist implizit u¨ber die anderen Koordinaten gegeben. Fu¨r das
zuletzt aufgefu¨hrte Beispiel wird die Koordinatentransformation des Hamiltonopera-
tors exemplarisch dargestellt. Wa¨hrend die potentielle Energie nur von den relativen
Absta¨nden der Teilchen zueinander abha¨ngt und daher unabha¨ngig vom gewa¨hlten
Koordinatensystem [32, 37] ist, muss der Operator fu¨r die kinetische Energie in die
neuen Koordinaten (RSp,R2,R3, . . . ,RN) transformiert werden. Es ergibt sich dann
∂2
∂X21
=
(m1
M
)2( ∂2
∂X2Sp
+
N∑
j,k=2
∂2
∂Xj∂XK
− 2
N∑
k=2
∂2
∂XSp∂Xj
)
, (6)
∂2
∂X2i
=
(mi
M
)2( ∂2
∂X2Sp
+
N∑
j,k=2
∂2
∂Xj∂XK
− 2
N∑
k=2
∂2
∂XSp∂Xj
)
+
2mi
M
(
∂2
∂XSp∂X i
−
N∑
k=2
∂2
∂X i∂Xj
)
+
∂2
∂X2i
, i = 2, 3, . . . , N. (7)
Fu¨r Y und Z ergeben sich analoge Ausdru¨cke. Mit der Substitution in (4) la¨sst sich
der Operator der kinetischen Energie dann als Summe eines Terms abha¨ngig von
den Koordinaten des Sp und eines rotations-schwingungs-elektronischen Operators
schreiben
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Tˆ = Tˆ Sp + Tˆ rse, (8)
Tˆ Sp = − ~
2
2M
∇2Sp, (9)
Tˆ rse = −~
2
2
N∑
i=2
∇2i
mi
+
~2
2M
N∑
i,j=2
∇i∇j, (10)
worin ∇ Funktion der jeweiligen neuen Koordinaten ist. Tˆ Sp beschreibt die Trans-
lation des gesamten Moleku¨ls und Tˆ rse kann als Operator der internen kinetischen
Energie interpretiert werden. Der Hamiltonoperator ist damit separabel und Unter-
suchungen mit Hinblick auf die Schwingungszusta¨nde ko¨nnen sich auf den rotations-
schwingungs-elektronischen Teil beschra¨nken. Es sei betont, dass diese Separation im
Gegensatz zu den in den folgenden Abschnitten eingefu¨hrten Na¨herungen exakt ist.
Zu dem selben Ergebnis fu¨hrt auch Vorschrift (II), Abschnitt 5.1. Nach Einfu¨hrung
des neuen Koordinatensatzes erha¨lt man dann den Ausdruck fu¨r die klassische kine-
tische Energie
T Sp =
M
2
(
X˙2Sp + Y˙
2
Sp + Z˙
2
Sp
)
, (11)
T rse =
1
2
N∑
i=2
mi
(
X˙2i + Y˙
2
i + Z˙
2
i
)
+
1
2m1
N∑
i,j=2
(
X˙ iX˙j + Y˙ iY˙ j + Z˙iZ˙j
)
, (12)
was mit (2) und einem von den Geschwindigkeiten unabha¨ngigen Potential in (8)
resultiert.
5.3 Die Adiabatische und die Born-Oppenheimer Na¨herung
Vielen auf quantentheoretischen U¨berlegungen basierenden Rechnungen liegt die Born-
Oppenheimer (BO) Na¨herung zu Grunde. Sie ist die Basis fu¨r die separate Behand-
lung von Elektronen- und Kernbewegungen und gru¨ndet qualitativ auf der U¨berlegung,
dass die Elektronen sich durch den großen Massenunterschied zu den Atomkernen
(nahezu) instantan an deren Bewegungen anpassen. Um
Hˆrse = Tˆ rse + V rse = g(R2,R3, . . . ,RN) (13)
nach Methode (I), Abschnitt 5.1 weiter vereinfachen zu ko¨nnen, wird ein neues Koor-
dinatensystem (ξ,η,ζ) eingefu¨hrt, dessen Ursprung der Schwerpunkt der Kerne (SpK)
ist und dessen Achsen parallel zu denen des rfKs und (X,Y , Z) sind. Fu¨r ein sich im
kra¨ftefreien Raum bewegendes Moleku¨l ist auch dieses System ein Inertialsystem. Mit
der Gesamtmasse der Atomkerne MK =
∑NK
i=1 mi sind die 3N−3 neuen Koordinaten
(Ω2 = (ξ2, η2, ζ2),Ω3, . . . ,ΩN) mit
ξi = X i −XSpK = X i + me
MK
N∑
j=NK+1
Xjmj (14)
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(und analogen Ausdru¨cken fu¨r η und ζ) gegeben. Mit der Kettenregel erha¨lt man fu¨r
X mit ξ
∂
∂X i
=
N∑
j=2
(
δji +
me
MK
δ{NK+1,...,N}i
)
∂
∂ξj
. (15)
Die zweiten Ableitungen ergeben sich dann als
∂2
∂X i∂Xj
=
∂2
∂ξi∂ξj
+
me
MK
(
δ{NK+1,...,N}j
N∑
k=2
∂2
∂ξi∂ξK
+ δ{NK+1,...,N}i
N∑
k=2
∂2
∂ξK∂ξj
)
+
(
me
MK
)2
δ{NK+1,...,N}iδ{NK+1,...,N}j
N∑
k,l=2
∂2
∂ξK∂ξl
. (16)
Mit analogen Ausdru¨cken fu¨r Y und Z mit η und ζ und Substitution in (10) la¨sst
sich der Operator fu¨r die interne kinetische Energie Tˆ rse als Summe von Tˆ e mit
der sogenannten Massenpolarisation (Mp) [38] und TˆK schreiben. U¨ber diese Terme
sei auch die elektronische Schro¨dingergleichung (20) (per definitionem enthalte V
hier auch die Coulombenergie der Atomkerne untereinander) mit dem kompletten
(orthonormal wa¨hlbaren, parametrisch von den Kernpsoitionen abha¨ngenden) Satz
an Lo¨sungen φe,n und dem elektronischen Zustand n gegeben.
Tˆ e = − ~
2
2me
N∑
i=NK+1
∇2i + TˆMp (17)
TˆMp = − ~
2
2MK
N∑
i,j=NK+1
∇i∇j (18)
TˆK = −~
2
2
NK∑
i=2
∇2i
mi
+
~2
2MK
NK∑
i,j=2
∇i∇j (19)[
Hˆe − Ee,n
]
φe,n(Ωe,ΩK) =
[
Tˆ e + V − Ee,n
]
φe,n(Ωe,ΩK) = 0 (20)
Um die BO-Na¨herung einzufu¨hren kann entweder ein sto¨rungstheoretischer, von Born
und Oppenheimer [39] eingefu¨hrter, oder ein variationstheoretischer Ansatz, wie von
Born [40] beschrieben, verfolgt werden. Letztgenannter wird im Folgenden vorgestellt.
Die Lo¨sungen ψrse,m zu
[
Hˆrse,m − Erse,m
]
ψrse,m(Ω) =
[
TˆK + TˆMp + Hˆe − Erse,m
]
ψrse,m(Ω) = 0 (21)
mit dem den rotations-schwingungs-elektronischen Zustand charakterisierenden In-
dex m ko¨nnten als kartesisches Produkt {φ(Ωe)} × {ψ(ΩK)} zweier vollsta¨ndiger
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Basen, die jeweils ausschließlich von den elektronischen (Ωe) beziehungsweise den
Koordinaten der Atomkerne (ΩK) abha¨ngen, entwickelt werden, also
ψrse,m =
∑
ij
cijφi(Ωe)ψj(ΩK) =
∑
i
φi(Ωe)ψ
m
i (ΩK), (22)
ψmi (ΩK) =
∑
j
cijψj(ΩK). (23)
Da es im Allgemeinen nicht mo¨glich ist, Rechnungen mit vollsta¨ndigen Basen durch-
zufu¨hren und daher die Gro¨ße der Basissatzentwicklung fu¨r hinreichend genaue Ergeb-
nisse so klein wie mo¨glich zu halten, kann eine parametrische Abha¨ngigkeit der Funk-
tionen φi von den Positionen der Atomkerne eingefu¨hrt werden [36]. Eine vollsta¨ndige
Basis mit diesen Abha¨ngigkeiten sind die Lo¨sungen von (20). Die nur von den Atom-
kernkoordinaten abha¨ngigen Funktionen seien im Folgenden mit dem rotations-schwin-
gungs-Index fu¨r die entsprechenden Kernbewegungen gekennzeichnet. Die rotations-
schwingungs-elektronische Gesamtwellenfunktion ist dann
ψrse,m =
∑
i
φe,i(Ωe,ΩK)ψ
m
rs,i(ΩK). (24)
Substitution von (24) in (21), Multiplikation mit φ∗e,n von links und anschließende
Integration u¨ber die Ωe (durch 〈〉e verdeutlicht) fu¨hrt zu[
TˆK + Ee,n − Erse,m
]
ψmrs,n +
∑
i
Aniψ
m
rs,i = 0, (25)
Ani = 〈φe,n|TˆMp + TˆK |φe,i〉e , (26)
womit die elektronische Schro¨dingergleichung (20) und Gleichung (25) durch die Ani
ein gekoppeltes Gleichungssystem sind. Terme mit dem Operator TˆK in (26) heißen
nicht-adiabatische Kopplungselemente [36, 38]. Werden in (25) die Außerdiagonalele-
mente von Ani vernachla¨ssigt, spricht man von der adiabatischen Na¨herung. In der
Born-Oppenheimer-Na¨herung werden die Ani vollsta¨ndig außer Acht gelassen [41]
und Gleichung (25) nimmt die Form[
TˆK + Ee,n − Erse,m
]
ψmrs,n = 0 (27)
an, in der die elektronische Energie das Potential ist. Die Gleichungen (20) und (27)
sind entkoppelt und zu jedem Zustand φe,n gibt es eine Schar von ψ
m
rs,n, die die
Lo¨sungen fu¨r die rotations-schwingungs-Zusta¨nde eines Moleku¨ls sind. A¨quivalent zur
BO-Na¨herung ist es, die rotations-schwingungs-elektronische Gesamtwellenfunktion
als Produkt
ψrse,m = φe,nψ
m
rs,n (28)
zu schreiben (und die Massenpolarisationsterme zu vernachla¨ssigen).
Die BO-Na¨herung ermo¨glicht die Separation von rotations-schwingungs und elek-
tronischem Teil des Hamiltonoperators Hˆrse,m. Die Atomkerne bewegen sich auf ei-
ner Potentialfla¨che (Pf), wodurch das chemische Bild von Moleku¨lgeometrien, die
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durch scharfe Kernpositionen und nicht durch Kernverteilungen charakterisiert sind,
entsteht. Die Pf ist fu¨r Isotopologe gleich, wa¨hrend die adiabatische Na¨herung die
Isotopenmassen in den Ann entha¨lt. Die BO-Na¨herung versagt, wenn mehrere elek-
tronische Zusta¨nde energetisch sehr a¨hnlich sind, ist aber fu¨r Systeme, die gut durch
einen elektronischen Zustand beschrieben werden ko¨nnen und besonders fu¨r schwere
Atomkerne sehr gut. Sie stellt die erste und eine der wichtigsten Na¨herungen dar, auf
denen die Ergebnisse dieser Arbeit basieren und soll fu¨r alle spa¨teren Auswertungen
als ausreichend gut angenommen werden.
5.4 Das moleku¨lfeste Koordinatensystem
Nach der (exakten) Separation der Gesamttranslation und des rotations-schwingungs-
elektronischen Teils, sowie der (na¨herungsweisen) Trennung von rotations-schwin-
gungs und elektronischem Teil des Hamiltonoperators soll mit dem Ziel, die Gesam-
trotation des Moleku¨ls und seine inneren Schwingungen (na¨herungsweise) zu sepa-
rieren, ein moleku¨lfixiertes Koordinatensystem (mfKs) mit den Achsen (x, y, z), dem
Ursprung im SpK und, ohne vorerst eine mathematische Relation zu geben, einer nur
durch die Koordinaten der Atomkerne determinierten Orientierung relativ zu (ξ, η, ζ)
eingefu¨hrt werden. Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Koordinatensystemen
handelt es sich also bei (x, y, z) nicht um ein Inertialsystem.
Um einen Zusammenhang zwischen den Elektron- und Atomkernkoordinaten im
(ξ, η, ζ)-Achsensystem mit denen im (x, y, z)-System zu erhalten, werden die Euler-
schen Winkel φ, θ und χ verwendet. Da es verschiedene Mo¨glichkeiten gibt, diese zu
definieren, wird im Folgenden die von Wilson et al. [37] eingefu¨hrte Variante verwen-
det. Die erste von drei sukzessive ausgefu¨hrten Rotationen wird mit 0 ≤ φ ≤ 2pi um
die ζ-Achse, die zweite dann mit 0 ≤ θ ≤ pi um eine neue Achse ηφ, die η nach der
Drehung um die ζ-Achse mit dem Winkel φ ist und, mit analoger Notation, die letzte
Rotation mit 0 ≤ χ ≤ 2pi um ζθ durchgefu¨hrt. Die korrespondierenden Positionen
der N Teilchen im (x, y, z)- zu denen im (ξ, η, ζ)-Achsensystem sind u¨ber
ri =
(
xi
yi
zi
)
=
(
λxξ λxη λxζ
λyξ λyη λyζ
λzξ λzη λzζ
)(
ξi
ηi
ζ i
)
= λΩi (29)
mit i = 2, 3, . . . , N und den Elementen der orthogonalen Richtungskosinusmatrix λ
λxξ = cos(θ) cos(φ) cos(χ)− sin(φ) sin(χ),
λxη = cos(θ) sin(φ) cos(χ) + cos(φ) sin(χ),
λxζ = − sin(θ) cos(χ),
λyξ = − cos(θ) cos(φ) sin(χ)− sin(φ) cos(χ),
λyη = − cos(θ) sin(φ) sin(χ) + cos(φ) cos(χ),
λyζ = sin(θ) sin(χ),
λzξ = sin(θ) cos(φ),
λzη = sin(θ) sin(φ),
λzζ = cos(θ)
(30)
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gegeben. Mit (29) sind die partiellen Ableitungen
∂xi
∂ξj
=
δijλxξ + (xi), i = 2, 3, . . . , NKδijλxξ, i = NK + 1, NK + 2, . . . , N, (31)
(xi) =
∂λxξ
∂ξj
ξi +
∂λxη
∂ξj
ηi +
∂λxζ
∂ξj
ζ i (32)
und a¨hnlichen Ergebnissen fu¨r y, z, η und ζ unterschiedlich fu¨r Elektronen- und
Kernkoordinaten, da die eulerschen Winkel (und damit die Elemente von λ) nicht
von den Positionen der Elektronen, wohl aber von denen der Kerne abha¨ngen. Mit
(31) lassen sich die Transformationsvorschriften fu¨r die ersten und zweiten partiellen
Ableitungen nach ξ fu¨r NK + 1 ≤ i, j ≤ N als
∂
∂ξi
= λxξ
∂
∂xi
+ λyξ
∂
∂yi
+ λzξ
∂
∂zi
, (33)
∂2
∂ξi∂ξj
=
∑
α,β
λαξλβξ
∂2
∂riα∂rjβ
(34)
und analogen Termen fu¨r η und ζ schreiben, wobei die α und β jeweils die x-, y- und
z-Komponente zu einem Teilchen indizieren. Der Operator der kinetischen Energie
der Elektronen kann mit diesen Relationen und λλT = In in die neuen Koordinaten
transformiert werden und man erha¨lt Tˆ e(r) in der schon nach (17) bekannten Form,
sodass sich lediglich
∇i(Ω)∇j(Ω) = ∂
2
∂ξi∂ξj
+
∂2
∂ζ i∂ζj
+
∂2
∂ηi∂ηj
=
∂2
∂xi∂xj
+
∂2
∂yi∂yj
+
∂2
∂zi∂zj
= ∇i(r)∇j(r), (35)
mit i, j = NK + 1, NK + 2, . . . , N a¨ndert. Der U¨bergang vom (ξ, η, ζ)- in das mfKs
ist also fu¨r Tˆ e unproblematisch und kann durch Wechsel der Koordinaten im quan-
tenmechanischen Operator durchgefu¨hrt werden.
Fu¨r den Operator der kinetischen Energie der Atomkerne treten zusa¨tzlich in den
Transformationsvorschriften Terme wie (32) auf. Schon
∂
∂ξi
= λxξ
∂
∂xi
+ λyξ
∂
∂yi
+ λzξ
∂
∂zi
+
NK∑
j=2
(
(xi)
∂
∂xj
+ (yi)
∂
∂yj
+ (zi)
∂
∂zj
)
(36)
zeigt, dass auch die partiellen Ableitungen nach den Elektronenkoordinaten wieder
in TˆK eingefu¨hrt werden und damit die essentielle Vereinfachung, welche mit der BO-
Na¨herung erreicht wurde, wieder ru¨ckga¨ngig gemacht wird. Aus physikalischer Sicht
sind diese Terme darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die Elektronen im Nicht-Inertialsystem
(x, y, z) Corioliskra¨ften unterliegen. Der Effekt der Kopplungsterme ist u¨blicherweise
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klein und kann in guter Na¨herung vernachla¨ssigt werden [30]. Dies ist auch konform
mit der BO-Na¨herung, die annimmt, dass die Elektronen nicht von der Bewegung der
Atomkerne beeinflusst werden.
Wa¨hrend die Ableitung des Operators fu¨r die elektronische Energie im (x, y, z)-
Achsensystem nach Methode (I), Abschnitt 5.1 in wenigen Schritten durchgefu¨hrt
werden kann, ist es fu¨r TˆK einfacher, Vorschrift (II), Abschnitt 5.1 zu folgen.
5.5 Der rotations-schwingungs Hamiltonoperator eines starren
Moleku¨ls
In den Kapiteln 5.2, 5.3 und 5.4 ist mit der Einfu¨hrung verschiedener Achsensyste-
me eine (na¨herungsweise) Separation von rotations-schwingungs und elektronischer
Bewegung gelungen. Fu¨r die Ableitung des rotations-schwingungs-Hamiltonoperators
unter Verwendung dieser speziellen Koordinatensysteme und separiert von der Elek-
tronenbewegung (die Atomkerne werden also als Punktmassen betrachtet und die
elektronische Struktur wird ignoriert) sei der Begriff des starren, polyatomaren Mo-
leku¨ls dadurch definiert, dass es sich hierbei um ein System handele, das in einem
elektronischen Zustand ist, der eine eindeutige Gleichgewichtsgeometrie aufweist und
fu¨r das die Potentialbarrieren, welche diese von anderen Minima auf der Pf trennen,
unu¨berwindbar sind [30, 37]. Nicht starre, polyatomare Systeme weisen im Gegensatz
dazu benachbarte Minima auf, die durch eine nicht unu¨berwindbare Potentialbarriere
getrennt sind.
Fu¨r ein starres, polyatomares Moleku¨l soll der quantenmechanische Hamiltonopera-
tor der Atomkerne nach Methode (II), Kapitel 5.1 mit einem Satz von Koordinaten
bestehend aus dem Ortsvektor des Sp RSp, den drei eulerschen Winkeln θ, φ und χ,
die die Orientierung des rotierenden Achsensystems (x,y,z) relativ zu (ξ,η,ζ) beschrei-
ben und den Normalkoordinaten (Q1, Q2, . . . , Q3NK−6), die Linearkombinationen der
durch
∆ri = ri − reqi , i = 1, 2, . . . , NK (37)
definierten Verschiebungskoordinaten gegen die Gleichgewichtsposition der Atomker-
ne sind, formuliert werden. Es sei an dieser Stelle betont, dass die Ableitung auf den
Ergebnissen der vorherigen Kapitel beruht und daher die elektronische Struktur des
Moleku¨ls vernachla¨ssigt wird.
Mit der Winkelgeschwindigkeit ω kann die Geschwindigkeit des i-ten Atomkerns als
die Superposition der Translation des Sp, der Rotation der Position des Teilchens
um den Sp relativ zu einem beliebig im Raum fixierten Koordinatensystem und der
Auslenkung um die Gleichgewichtslage durch
vi = R˙Sp +ω × ri + r˙i. (38)
beschrieben werden [42]. Die (doppelte) klassische kinetische Energie der Kerne ist
dann
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2TK =
NK∑
i=1
miv
2
i = R˙
2
Sp
NK∑
i=1
mi +
NK∑
i=1
mi(ω × ri)2 +
NK∑
i=1
mir˙
2
i
+ 2R˙Sp
[
ω ×
(
NK∑
i=1
mir˙i
)]
+ 2R˙Sp
NK∑
i=1
mir˙i + 2
NK∑
i=1
mi(ω × ri)r˙i. (39)
Die ersten drei Terme ko¨nnen in Worten als die kinetische Energie des Sp, die kine-
tische Energie der Gesamtrotation und die kinetische Energie der Schwingungen um
die Gleichgewichtslagen interpretiert werden. Die letzten drei Ausdru¨cke sind Kopp-
lungsterme der Gesamtrotation mit der Translation des Sp, der Schwingungen um
die Gleichgewichtslagen mit der Translation des Sp und der Schwingungen mit der
Rotation.
5.5.1 Die Eckart-Bedingungen
Mit Einfu¨hrung der Schwerpunkts- und der Eckart-Bedingungen [43]
NK∑
i=1
miri = 0, (40)
NK∑
i=1
mi(r
eq
i × ri) = 0, (41)
von denen die erste gewa¨hrleistet, dass der Sp immer der Ursprung des Koordinaten-
systems ist und die zweite die Kopplungen zwischen den internen Schwingungen und
der Gesamtrotation minimiert, vereinfacht sich (39) zu
2TK = R˙
2
Sp
NK∑
i=1
mi +
NK∑
i=1
mi(ω × ri)2 +
NK∑
i=1
mir˙
2
i
+ 2ω
NK∑
i=1
mi(∆ri × r˙i). (42)
Bedingung (40) bewirkt, dass die Kopplungsterme der Gesamtrotation mit der Trans-
lation und die der Schwingungen um die Gleichgewichtslagen mit der Translation ent-
fallen und (41) vereinfacht die verbleibenden Terme zum letzten in (42) ausgefu¨hrten
Ausdruck, der als Coriolis-Term [36, 37] bekannt ist, die Schwingungen des Systems
mit seiner Gesamtrotation koppelt und fu¨r viele Systeme sehr klein ist. Wie in 5.2
gezeigt, kann die Translationsenergie des Sp separiert von den u¨brigen Bewegungen
betrachtet werden und wird im Ausdruck fu¨r die klassische kinetische Energie des
rotations-schwingungs-Teils T rs nicht mehr aufgefu¨hrt. Weiter ist es von Vorteil, die
Gesamtrotationsenergie in (42) in der Form
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NK∑
i=1
mi(ω × ri)2 =
NK∑
i=1
mi
[
ω2r2i − (ωri)2
]
= ωT Iω, (43)
Iαβ =
NK∑
i=1
mi(δαβr
2
i − riαriβ) (44)
mit dem Tra¨gheitstensor I zu schreiben.
5.5.2 Die Normalkoordinaten
Die Normalkoordinaten sind definiert u¨ber die massengewichteten Verschiebungsko-
ordinaten
m
1/2
i ∆riα =
3NK−6∑
j=1
liα,jQj (45)
mit i = 1, 2, . . . , NK . Die Einfu¨hrung dieser Koordinaten sichert bei geeigneter Wahl
der unita¨ren Matrix l [44] (vergleiche Kapitel 5.7.2), dass die Summe von kinetischer
Energie der Schwingungen und der potentiellen Energie in erster Na¨herung die Form
von 3NK − 6 (ungekoppelten) harmonischen Oszillatoren hat, also
NK∑
i=1
mir˙
2
i =
3NK−6∑
i=1
Q˙2i , (46)
2V =
3NK−6∑
i=1
kiQ
2
i + ho¨here Terme. (47)
Die rotations-schwingungs-Kopplungsterme ko¨nnen mit Hilfe (45) formuliert werden
als
ω
NK∑
i=1
mi(∆ri × r˙i) =
∑
α
ωα
∑
βγ
εαβγ
NK∑
i=1
(
m
1/2
i ∆riβm
1/2
i ∆r˙iγ
)
=
∑
α
ωα
∑
βγ
εαβγ
NK∑
i=1
(
3NK−6∑
j,k=1
liβ,jQjliγ,kQ˙k
)
=
∑
α
ωα
3NK−6∑
j,k=1
ζαjkQjQ˙k, (48)
ζαjk =
∑
β,γ
εαβγ
NK∑
i=1
liβ,jliγ,k (49)
mit den Elementen der Coriolis-Kopplungskonstanten-Matrix ζαjk [30]. Ausdruck (42)
kann dann mit (43), (46) und (48) als
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2TK = ω
T Iω +
3NK−6∑
i=1
Q˙2i + 2
∑
α
ωα
3NK−6∑
j,k=1
ζαjkQjQ˙k, (50)
geschrieben werden.
5.5.3 Die kanonische Form der kinetischen Energie
Um den quantenmechanischen Hamiltonoperator zu erhalten, muss die klassische
Hamiltonfunktion in Abha¨ngigkeit generalisierter Koordinaten und ihrer korrespon-
dierenden Impulse geschrieben werden. Mit (47) ist die potentielle Energie bereits als
Funktion der generalisierten Koordinaten Qi gegeben. Der von den generalisierten
Geschwindigkeiten Q˙i und ωα abha¨ngende Ausdruck (50) kann mit den generalisier-
ten Impulsen, den generalisierten Drehimpulsen [42] und den Schwingungsdrehimpul-
sen [37]
pi =
∂TK
∂Q˙i
= Q˙i +
∑
α
ωα
3NK−6∑
j=1
ζαjiQj, i = 1, 2, . . . , 3NK − 6, (51)
Mα =
∂TK
∂ωα
=
∑
β
Iαβωβ +
3NK−6∑
i,j=1
ζαijQiQ˙j, (52)
Pα =
3NK−6∑
i,j=1
ζαijQipj, (53)
zu
2TK =
∑
α
(Mα − Pα)ωα +
3NK−6∑
i
p2i (54)
umgeschrieben werden. Aus Mα − Pα ergibt sich
ωα =
∑
β
µαβ (Mβ − Pβ) , (55)
[
µ−1
]
αβ
= Iαβ −
3NK−6∑
i,j,k=1
ζαjiQjζ
β
kiQk, (56)
sodass die (doppelte) kinetische Energie
2TK =
∑
α,β
(Mα − Pα)µαβ (Mβ − Pβ) +
3NK−6∑
i=1
p2i (57)
ist. TK ist damit Funktion der (zu den Qi konjugierten) kanonischen Impulse pi
und der Drehimpulse Mα, die zu keiner der generalisierten Koordinaten konjugiert
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sind. Seien pφ, pθ und pχ die zu den eulerschen Winkeln konjugierten generalisierten
Impulse, so gilt
Mα =
∂φ˙
∂ωα
∂TK
∂φ˙
+
∂θ˙
∂ωα
∂TK
∂θ˙
+
∂χ˙
∂ωα
∂TK
∂χ˙
=
∂φ˙
∂ωα
pφ +
∂θ˙
∂ωα
pθ +
∂χ˙
∂ωα
pχ. (58)
Mit der zu Beginn von Kapitel 5.4 eingefu¨hrten Vorschrift fu¨r die sukzessive Aus-
fu¨hrung der drei Rotationen um die jeweiligen Drehachsen mit den eulerschen Win-
keln kann man ableiten, dass die Komponenten der Winkelgeschwindigkeit im rotie-
renden Achsensystem(
ωx
ωy
ωz
)
=
(− sin(θ) cos(χ) sin(χ) 0
sin(θ) sin(χ) cos(χ) 0
cos(θ) 0 1
)φ˙θ˙
χ˙
 (59)
sind. Mit der inversen Transformationsmatrix aus (59) erha¨lt man die Koeffizienten
∂φ˙
∂ωα
, et cetera fu¨r (58) und mit M′α = Mα − Pα und (53) gilt
p1
p2
...
p3NK−6
M′x
M′y
M′z
 = C ·

p1
p2
...
p3NK−6
pφ
pθ
pχ
 , (60)
C =
 In 0cx1 cx2 . . . cx3NK−6 − csc(θ) cos(χ) sin(χ) cot(θ) cos(χ)cy1 cy2 . . . cy3NK−6 csc(θ) sin(χ) cos(χ) − cot(θ) sin(χ)
cz1 c
z
2 . . . c
z
3NK−6 0 0 1
 ,
cαi = −
3NK−6∑
j
ζαjiQj.
Substitution der entsprechenden Gro¨ßen auf der linken Seiten von (60) in (57) fu¨hrt
zu der kanonischen Form der (doppelten) kinetischen Energie
2TK =
3NK−3∑
i,j=1
p′iµ
′
ijp
′
j, (61)
p′i =

pφ, falls i = 3NK − 5
pθ, falls i = 3NK − 4
pχ, falls i = 3NK − 3
pi, sonst,
(62)
µ′ij = C
T
(
In 0
0 µ
)
C. (63)
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5.5.4 Der Podolsky-Trick und der Watson-Hamiltonoperator
Die kinetische Energie eines Systems mit f Freiheitsgraden als Funktion der genera-
lisierten Koordinaten ist
2TK =
f∑
i,j=1
gij q˙iq˙j, (64)
wobei die gij der Matrix g Funktionen der qi sein ko¨nnen. Mit den Elementen g
ij der
inversen Matrix g−1 kann die kinetische Energie als Funktion der zu den q˙i konjugier-
ten Impulse als
2TK =
f∑
i,j=1
gijpipj (65)
geschrieben werden [30, 37]. Sofern die generalisierten Koordinaten keine kartesischen
sind, ist es mo¨glich, dass durch Einfu¨hrung der quantenmechanischen Impulsoperato-
ren nach (2) in (65) ein falscher Operator Hˆ erhalten wird. Podolsky zeigte [45], dass
der korrekte Hamiltonoperator als Funktion beliebiger generalisierter Koordinaten
die Form
Hˆ =
1
2
det(g)1/4
f∑
i,j=1
pˆidet(g)
−1/2gij pˆjdet(g)
1/4 + V (66)
hat. Es sei betont, dass (66) (um die entsprechenden Gro¨ßen substituiert) auch in der
klassischen Mechanik gu¨ltig ist. Der Hamiltonoperator ist ferner nur dann korrekt,
wenn das Volumenelement fu¨r die Normierung der Wellenfunktion dq1dq2 . . . ist. Fu¨r
einen Satz aus Euler- und Normalkoordinaten muss das Volumenelement um einen
Wichtungsfaktor zu sin(θ)dφdθdχdQ1Q2 . . . Q3NK−6 erweitert werden [46].
Der Vergleich von (61) und (66) zeigt, dass die kanonische Form von TK der (klassi-
schen) kinetischen Energie entspricht. Mit
gij → µ′ij, (67)
pˆi → p′i, (68)
und mit der potentiellen Energie als Funktion der Normalkoordinaten (47) erha¨lt
man
Hˆ =
1
2
sin−1/2(θ)det(µ′)1/4
3NK−3∑
i,j=1
pˆ′idet(µ
′)−1/2det(µ′)ij pˆ′jdet(µ
′)1/4 sin1/2(θ) + V
(69)
Mit den Definitionen (60), (62) und (63) und der Wiedereinfu¨hrung der Dreh- und
Schwingungsdrehimpulse, sowie der Matrix µ ergibt sich der Ausgangspunkt
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Hˆ =
1
2
det(µ)1/4
∑
α,β
(
Mˆα − Pˆα
)
det(µ)−1/2µαβ
(
Mˆβ − Pˆβ
)
det(µ)1/4
+
1
2
det(µ)1/4
3NK−6∑
i=1
pˆidet(µ)
−1/2pˆidet(µ)1/4 + V (70)
fu¨r die von Watson [10] abgeleitete (weiterhin exakte) Vereinfachung des rotations-
schwingungs-Hamiltonoperators zu
Hˆ =
1
2
∑
α,β
(
Mˆα − Pˆα
)
µαβ
(
Mˆβ − Pˆβ
)
− 1
8
~2
∑
α
µαα +
1
2
3NK−6∑
i=1
pˆ2i + V . (71)
Der erste Term beschreibt die Gesamtrotation und ihre Kopplungen mit den Schwin-
gungen. Der zweite wird als Watson-Term bezeichnet und kann, obgleich er aus dem
kinetischen Teil der Energie entstammt, als von den Massen der Atomkerne abha¨ngige
Erga¨nzung zu der potentiellen Energie interpretiert werden.
5.5.5 Das starre Moleku¨l als Summe eines dreidimensionalen starren Rotors
und 3NK − 6 harmonischen Oszillatoren
Die µαβ in (71) ko¨nnen als Taylorreihe in den Normalkoordinaten um die Gleichge-
wichtslage des Systems entwickelt werden [10, 30]
µαβ = µ
eq
αβ −
3NK−6∑
i=1
µeqααa
αβ
i µ
eq
ββQi +
3
4
3NK−6∑
i,j=1
∑
γ
µeqααa
αγ
i µ
eq
γγa
γβ
j µ
eq
ββQiQj + . . . , (72)
aαβi =
(
∂Iαβ
∂Qi
)
eq
.
Vernachla¨ssigt man die Abha¨ngigkeit der µαβ von den Qi und den Watson-Term, so
kann man den kinetischen Energieoperator na¨herungsweise als
2TˆK ≈
∑
α,β
µeqαβ
(
Mˆα − Pˆα
)(
Mˆβ − Pˆβ
)
+
3NK−6∑
i=1
pˆ2i (73)
schreiben. Dieser Ausdruck la¨sst sich weiter vereinfachen, indem man die Achsen
(x, y, z) so wa¨hlt, dass sie den Haupttra¨gheitsachsen des Moleku¨ls im Gleichgewichts-
zustand entsprechen, sodass die Außerdiagonalelemente des Tra¨gheitstensors ver-
schwinden. Da die Summe auf der rechten Seite von (56) die Produkte der bei einem
starren Moleku¨l als klein angenommenen Auslenkungen um die Gleichgewichtslage
entha¨lt, kann man diese in guter Na¨herung vernachla¨ssigen [37] und man erha¨lt die
Matrix µ direkt als Inverse des diagonalen Tra¨gheitstensors, sodass µeqαβ = δαβ/I
0
αα.
Vernachla¨ssigt man weiter die Schwingungsdrehimpulse Pˆα, was nach Einfu¨hrung
der Eckart-Bedingungen, die die Pˆα minimieren, in den meisten Fa¨llen eine gute
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Na¨herung ist und nimmt an, dass die potentielle Energie durch ein harmonisches
Potential gena¨hert werden kann, so kann man Hˆ als Summe des Hamiltonoperators
eines starren, rotierenden Systems und 3NK − 6 ungekoppelter Hamiltonoperatoren
harmonischer Oszillatoren schreiben
Hˆ ≈ 1
2
∑
α
Mˆα
I0αα
+
1
2
3NK−6∑
i=1
(
pˆ2i + kiQ
2
i
)
. (74)
5.6 Der rotations-schwingungs Hamiltonoperator eines nicht
starren Moleku¨ls
Fu¨r ein nicht starres Moleku¨l sind benachbarte Minima auf der Pf durch eine klassisch
u¨berwindbare oder, im Falle eines Tunnelprozesses, klassisch nicht u¨berwindbare,
niedrige Potentialbarriere getrennt, sodass das System durch eine großamplitudige
Bewegung oder durch Tunneln in dieses Minimum wechseln kann. Vor allem die in
5.5.5 eingefu¨hrte Taylorreihenentwicklung nullter Ordnung fu¨r die Elemente von µ
und das Vernachla¨ssigen aller Terme außer der harmonischen fu¨r V ko¨nnen fu¨r solche
großen Auslenkungen aus den Gleichgewichtspositionen keine guten Na¨herungen sein.
5.6.1 Der allgemeine Ansatz fu¨r einen approximativen Hamiltonoperator eines
nicht starren Moleku¨ls
Der Hamiltonoperator eines nicht starren Moleku¨ls im (ξ,η,ζ)-Achsensystem ist prin-
zipiell derselbe wie der fu¨r ein starres Moleku¨l [30] (vergleiche Kapitel 5.3). Analog
zu Kapitel 5.4 ko¨nnen dann mit der Einfu¨hrung eines neuen Satzes von Koordinaten
(φ, θ, χ, ρ1, ρ2, . . . , ρr, Q1, Q2, . . . , QNK−6−r) die eulerschen Winkel durch die Eckart-
Bedingungen
NK∑
i=1
mi(r
ref
i × ri) = 0 (75)
festgelegt werden. Diese beziehen sich nun auf eine Referenzgeometrie, die das Ana-
logon zu der Gleichgewichtsgeometrie fu¨r ein starres Moleku¨l ist und als die Konfi-
guration, bei der die kleinamplitudigen Normalkoordinaten null und die Eulerwinkel
und die Large-Amplitude Coordinates (LAC) (ρ1, ρ2, . . . , ρr) beliebig sind, definiert
ist. Die Sayvetz -Bedingungen [47]
∑
α
NK∑
i=1
mi(riα − rrefiα )
∂rrefiα
∂ρj
= 0, j = 1, 2, . . . , r, (76)
determinieren die LAC und minimieren, frei formuliert, deren Kopplungen mit den
restlichen internen Schwingungen. Die Normalkoordinaten Q1, Q2, . . . , Q3NK−6−r ko¨n-
nen wieder u¨ber die l-Matrix bestimmt werden, deren Elemente nun abha¨ngig sind
von den (ρ1, ρ2, . . . , ρr).
Wenn die Elemente der Matrixµ und die potentielle Energie fu¨r die Referenzgeometrie
um ihre Werte in den 3NK − 6− r Normalkoordinaten entwickelt werden, kann der
Hamiltonoperator fu¨r den Fall r = 1 und unter Vernachla¨ssigung aller Reihenterme
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außer der fu¨hrenden, der Schwingungsdrehimpulse und einiger Terme, die in guter
Na¨herung klein sind, geschrieben werden als [30]
Hˆ ≈ 1
2
∑
α,β
µrefαβ MˆαMˆβ +
1
2
µρρpˆ
2
ρ + V (ρ) +
1
2
3NK−7∑
i=1
(
pˆ2i + kiQ
2
i
)
. (77)
Hier ist µρρ die inverse reduzierte Masse der LAC und, wie µ
ref
αβ und die ki, Funktion
von ρ. Die 3NK − 7 harmonischen Oszillatoren ha¨ngen parametrisch von der LAC
ab, ko¨nnen also fu¨r fixierte Werte von ρ gelo¨st werden.
Der exakte Operator der kinetischen Energie und ein approximativer Operator der
potentiellen Energie in diesen Koordinaten sind, vor allem basierend auf den Arbei-
ten [10, 48–50], in [51] gegeben.
5.7 Der niedrigdimensionale, approximative Hamiltonoperator
eines nicht starren Moleku¨ls in
Sattelpunkts-Normalkoordinaten
U¨bergangszusta¨nde sind stationa¨re Punkte der Pf deren Normalkoordinaten und Ba-
sisvektoren mit den theoretischen Formulierungen fu¨r ein starres Moleku¨l berechnet
werden ko¨nnen. Unter der Annahme, dass diese Koordinaten und ihre Basis in er-
ster Na¨herung auch fu¨r andere als die U¨bergangszustandskonformation gelten und
dass die diagonale Form des Operators der kinetischen Energie erhalten bleibt, kann
der Hamiltonoperator der internen Schwingungen mit den Normalkoordinaten des
U¨bergangszustandes der großamplitudigen Bewegung formuliert werden. In diesen li-
nearen Koordinaten, deren Eigenvektoren die Spalten der l-Matrix (vergleiche auch
(45)) der U¨bergangszustandskonformation und Linearkombinationen der massenge-
wichteten, kartesischen Auslenkungskoordinaten sind, wird die Pf punktweise fu¨r fi-
xierte Werte der explizit zu behandelnden Koordinaten und unter Relaxation der
3NK − 6 − r u¨brigen (auch Koordinaten der Spectator Modes (SM) genannt) be-
rechnet. Fu¨r alle Punkte der Pf ko¨nnen die Hessematrizen aufgestellt, die Moden
von Translation, Rotation und den LAC (auch Koordinaten der Active Modes (AM)
genannten) ausprojiziert, die resultierenden Matrizen diagonalisiert und so die harmo-
nischen Korrekturen zur Nullpunktsenergie (oder auch Zero-Point Correction (ZPC))
bestimmt werden.
5.7.1 Der Hamiltonoperator in Sattelpunkts-Normalkoordinaten
Ausgehend vom Hamiltonoperator (71) fu¨r J = 0 und unter Vernachla¨ssigung des
Schwingungsdrehimpuls- und des Watson-Terms geben Kamarchik et al. [29] einen
eindimensionalen Hamiltonoperator in Sattelpunkts-Normalkoordinaten, bei dem die
LAC durch die Normalkoordinate Q1, deren Eigenfrequenz im U¨bergangszustand
imagina¨r ist und deren Nummerierung beliebig gewa¨hlt sei, repra¨sentiert wird
Hˆ ≈ −1
2
∂2
∂Q21
+ V (Q1) +
1
2
3NK−6∑
i=2
ωi(Q1). (78)
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Das Potential V (Q1) ist fu¨r fixierte Werte von Q1 bezu¨glich aller anderen Koordi-
naten (Q2, Q3, . . . , Q3NK−6) relaxiert. Die ZPC-Beitra¨ge dieser 3NK − 7 harmoni-
schen Schwingungen gehen u¨ber die ωi adiabatisch, also unter der Annahme, dass
die Schwingungsquantenzahl konstant bleibt, in das Potential ein. Diese Na¨herung
wurde von Marcus [52, 53] eingefu¨hrt und ist gut, wenn die Bewegung entlang der
LAC langsam bezu¨glich der anderen Schwingungsbewegungen ist und wird in der
Literatur als Vibrationally Adiabatic (VA) Na¨herung bezeichnet.
Ausdruck (78) und der approximative Hamiltonoperator fu¨r ein nicht starres Moleku¨l
und eine LAC, Gleichung (77), sind identisch fu¨r den Fall, dass Q1 als LAC ρ gewa¨hlt
wird, J = 0 ist, die 3NK − 7 harmonischen Oszillatoren sich im Schwingungsgrund-
zustand befinden und unter Beru¨cksichtigung, dass die reduzierte Masse durch die
Definition der Normalkoordinaten nicht im Vorfaktor des Operators der kinetischen
Energie auftritt.
Die Erweiterung des eindimensionalen Operators auf r LAC (Q1, Q2, . . . , Qr), deren
Nummerierung beliebig gewa¨hlt sei, ist [29]
Hˆ ≈ −1
2
r∑
i=1
∂2
∂Q2i
+ V (Q1, Q2, . . . , Qr) +
1
2
3NK−6∑
i=r+1
ωi(Q1, Q2, . . . , Qr). (79)
5.7.2 Die Sattelpunkts-Normalkoordinaten und die harmonische
Nullpunktskorrektur
Um die l-Matrix (vergleiche Ausdruck (45)) fu¨r eine gegebene Konformation zu be-
stimmen, werden die Eckart-Bedingungen (vergleiche (40) und (41)) u¨ber die Koor-
dinaten der infinitesimalen Translation und Rotation [21, 54]
T =
NK∑
i=1
mi√
MK
∆ri = 0, (80)
R = I−1/2
NK∑
i=1
mi(ri ×∆ri) = 0 (81)
eingefu¨hrt, was erreicht wird durch Wahl der Elemente ihrer Eigenvektoren als
liα,j =
√
mi
MK
δαδ, j = 3NK − 5, 3NK − 4, 3NK − 3, (82)
liα,j =
∑
β,γ
[I−1/2]δβ · √miεβγαriγ, j = 3NK − 2, 3NK − 1, 3NK , (83)
mit i = 1, 2, . . . , NK , δ = x fu¨r j = 3NK−5, 3NK−2, δ = y fu¨r j = 3NK−4, 3NK−1
und δ = z fu¨r j = 3NK − 3, 3NK . Spalte 3NK − 5 bis 3NK − 3 seien beliebig
den drei Translations- und 3NK − 2 bis 3NK beliebig den drei Rotationkoordinaten
zugeordnet. Da die l-Matrix eine orthogonale Transformation ist, haben infinitesimale
Translations- und Rotationsbewegungen nur Einfluss auf die T- beziehungsweise die
R-Koordinaten [37].
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Die projizierte, massengewichtete Hessematrix ist
KP = (In −P)K(In −P), (84)
P iα,jβ =
r∑
k=1
liα,kljβ,k +
3NK∑
k=3NK−5
liα,kljβ,k, (85)
Kiα,jβ =
1√
mi
√
mj
∂2V
∂riα∂rjβ
(86)
mit i, j = 1, 2, . . . , NK . Die Spalten 1, 2, . . . , r in der l-Matrix seien beliebig den
LAC zugeordnet und ihre Elemente vorerst unbestimmt. Miller et al. [21] geben eine
analoge Definition des Projektionsoperators P fu¨r eine krummlinige LAC, deren Ei-
genvektor der normierte Vektor der Kraft ist. Carrington und Miller [55] formulieren
P fu¨r zwei LAC, die im speziellen Kern-Kern-Absta¨nde sind. Die Translations- und
Rotationseigenvektoren sind in beiden Fa¨llen gleich und ihre Elemente entsprechen
(82) und (83).
Die Eigenvektoren der Normalkoordinaten der (geometrieoptimierten) Konformation
des Systems im U¨bergangzustand werden erhalten, indem die Moden der Translation
und der Rotation aus der Hessematrix ausprojiziert werden und die resultierende
Matrix KP diagonalisiert wird. Neben den sechs Eigenwerten fu¨r Translation und
Rotation, die null sind, werden 3NK−6 Eigenwerte der harmonischen Schwingungen
erhalten, deren Quadratwurzeln die Eigenfrequenzen der jeweiligen Schwingungen
und deren Eigenvektoren die massengewichteten Normalmoden und die verbleibenden
Spalten der l-Matrix im U¨bergangszustand sind.
Bei der Berechnung der ZPC fu¨r beliebige Punkte der Pf muss beru¨cksichtigt wer-
den, dass die Eigenvektoren der Rotation, anders als die der Translation, Funktionen
der Geometrie und daher nur im U¨bergangszustand orthogonal zu den Sattelpunkts-
Eigenvektoren der LAC sind. Fu¨r jede Geometrie mu¨ssen deshalb die Spalten 3NK−
5, 3NK − 4, . . . , 3NK der l-Matrix berechnet und die Eigenvektoren der r AM-Koor-
dinaten u¨ber eine Gram-Schmidt-Orthogonalisierung so modifiziert werden, dass sie
orthogonal zu den 6 Eigenvektoren von Translation und Rotation sind. Die Diago-
nalisierung der projizierten Hessematrix fu¨hrt so zu 6 + r Eigenwerten, die null sind
und 3NK − 6− r weiteren, deren Eigenvektoren keine Translations-, Rotations- oder
Anteile der AM enthalten.
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6 Der entwickelte Computercode, seine Routinen und
implementierten Formeln
Im Folgenden werden die Hauptroutinen des entwickelten C++-Computercodes
ReDVANC mit den wichtigen, ihnen zu Grunde liegenden Formeln und verwendeten
Bibliotheken vorgestellt. Die Programmhierarchie und auch die hier vorgestellte Rei-
henfolge der Routinen ergeben sich intrinsisch aus dem zu behandelnden Problem
und gliedern sich sich grob in die Generierung der Pf, also die Optimierung der Geo-
metrien in Normalkoordinaten, die Berechnung der ZPC und die Erstellung einer
kontinuierlichen Pf mit Splines oder analytischen Fitfunktionen und weiter in die
Berechnung des Spektrums, also die verwendeten Basisfunktionen, die Berechnung
der Matrixelemente des speziellen Eigenwertproblems und die Diagonalisierung der
Hamiltonmatrix.
Rechnungen mit ReDVANC basierten vor allem auf Ergebnissen der Programme
Gaussian [6] und MOLPRO [5]. Letztgenanntes wird in einigen Routinen wa¨hrend ei-
nes Programmlaufes ausgefu¨hrt. Es werden daher auch wichtige Eingabeparameter
fu¨r die Rechnungen mit diesen Programmen und die wesentlichen Unterschiede der
Ausgaben vorgestellt.
Um den Speicherbedarf gering zu halten, wurden alle Rechnungen mit MOLPRO im
direct-Modus [56], Schlu¨sselwort DIRECT oder GDIRECT, durchgefu¨hrt.
Sofern nicht anders angegeben gelten fu¨r alle mit Gaussian, MOLPRO und GAMESS [57,
58], Version 1 MAY 2013 (R1), durchgefu¨hrten Rechnungen die jeweiligen Standar-
deinstellungen.
Alle Gleitkommazahlvariablen in ReDVANC haben doppelte Genauigkeit, also circa 15
signifikante Stellen.
6.1 Die Optimierung der Geometrie
Die l-Matrix (vergleiche Kapitel 5.5.2 und 5.7.2) wird im Rahmen des in Kapi-
tel 5.7.1 eingefu¨hrten Ansatzes als konstante, orthogonale Transformationsvorschrift
zwischen massengewichteten, kartesischen Verschiebungs- und den Normalkoordi-
naten, resultierend aus einer Frequenzanalyse der U¨bergangszustandskonformation,
gewa¨hlt. Die Elemente der kartesischen Verschiebungsvektoren beliebiger stationa¨rer
Punkte, in MOLPRO als Normal Modes, Normalmoden, bezeichnet, sind liα,j/
√
mi mit
i = 1, 2 . . . , NK und j = 1, 2 . . . , 3NK . Gaussian gibt nicht direkt die (kartesischen)
Normalmoden, sondern sogenannte normal coordinates, Normalkoordinaten, mit zu-
geho¨rigen reduced masses, reduzierte Massen und Normierungsfaktoren der Normal-
koordinaten, aus. Division dieser Koordinaten durch die Quadratwurzel der Normie-
rungsfaktoren ergibt eine den MOLPRO Normalmoden a¨quivalente Ausgabe.
ReDVANC akzeptiert sowohl die Eigenvektoren der projizierten, massengewichteten
Hessematrix (Spalten der l-Matrix), als auch die kartesischen Verschiebungsvekto-
ren und verwendet, sofern nicht anders angegeben, fu¨r die Umrechnung die MOLPRO-
Standardmassen der jeweiligen Atome, also das mit den Isotopnenha¨ufigkeiten ge-
wichtete arithmetische Mittel der Isotopenmassen. Sowohl Gaussian (mit dem zu-
sa¨tzlichen Schlu¨sselwort HPModes) als auch MOLPRO geben die Elemente der Normal-
koordinaten beziehungsweise der Normalmoden mit fu¨nf Nachkommastellen Genau-
39
igkeit aus. Die Elemente der l-Matrix werden in MOLPRO auf sieben Nachkommastellen
genau ausgegeben. Entsprechende, mit ReDVANC durchgefu¨hrten Rechnungen basieren
deshalb, sofern nicht anders angegeben, auf den Eigenvektoren der massengewichteten
Hessematrix.
Um Geometrien mit ihren Energien und damit die Pf in den Sattelpunkts-Normalko-
ordinaten zu erhalten, wird die optimierte Geometrie des U¨bergangszustandes entlang
der kartesischen Verschiebungsvektoren der Koordinaten (Q1, Q2, . . . , Qr) ausgelenkt
und bezu¨glich der Koordinaten (Qr+1, Qr+2, . . . , Q3NK−6) der SM relaxiert.
Die Geometrieoptimierung wird von der Routine optg durchgefu¨hrt und basiert
auf einem Limited-memory Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shanno (L-BFGS) Algorith-
mus der Bibliothek ALGLIB [59], dessen Kostenfunktion lbfgs cost die Werte der
Koordinaten der relaxierenden SM als Eingabe und die Energie, die immer mit
MOLPRO berechnet wird, und die Gradienten der Energie nach diesen Koordinaten
als Ru¨ckgabewerte hat. Mit
∂Ee,0
∂Qi
=
NK∑
j=1
∑
α
ljα,i√
mj
∂Ee,0
∂rjα
i = r + 1, r + 2, . . . , 3NK − 6, (87)
wobei die Spalten r + 1, r + 2, . . . , 3NK − 6 der l-Matrix beliebig den relaxierenden
Koordinaten zugeordnet seien, ko¨nnen aus den kartesischen Gradienten der Energie,
die analytisch oder numerisch mit MOLPRO berechnet werden ko¨nnen, die A¨nderungen
der Energie mit den Koordinaten der SM berechnet werden.
Neben den linearen Normalkoordinaten kann die Geometrie in ReDVANC auch ent-
lang (nicht linearer) Diederwinkel optimiert werden. Mit der Routine Nth cent deriv
werden die numerischen Gradienten nach diesen Koordinaten mit Formeln zentraler
Differenzenquotienten [60]
dg(ι)
dι
∣∣∣∣
ι=ι0
≈

f1−f−1
2∆ι
f−2−8f−1+8f1−f2
12∆ι
−f−3+9f−2−45f−1+45f1−9f2+f3
60∆ι
3f−4−32f−3+168f−2−672f−1+672f1−168f2+32f3−3f4
840∆ι
,
(88)
fn ..= g(ι
0 + n∆ι),
mit ∆ι > 0, der unbestimmten, differenzierbaren Funktion g, der Variablen ι und
dem Punkt ι0 bestimmt. Von oben nach unten wird die Genauigkeit bei konstantem
∆ι besser. Jede Zeile konvergiert gegen die Ableitung fu¨r ∆ι → 0. Aufgrund der
Maschinengenauigkeit steigt aber der Fehler ab einem optimalen ∆ι wieder an.
Mit ReDVANC optimierte Geometrien gelten als konvergiert, wenn das Supremum der
Betra¨ge der Elemente des Gradientenvektors kleiner als 3 · 10−4 und der Betrag der
A¨nderung der elektronischen Energie kleiner als 1 · 10−6 ist, was der Standardeinstel-
lung einer Geometrieoptimierung in MOLPRO entspricht.
Der Systematische Aufbau der Pf als Funktion der Koordinaten der AM erlaubt es,
Startwerte fu¨r die Koordinaten der SM aus konvergierten Rechnungen mit a¨hnlichen,
fixierten Werten der LAC zu wa¨hlen und so die Zahl der Optimierungsschritte zu
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senken. Fu¨r den Fall mehrerer zu optimierender Geometrien bietet ReDVANC die
Mo¨glichkeit, passende Startwerte fu¨r die relaxierenden Koordinaten aus erfolgreichen
Optimierungen zu u¨bernehmen.
6.2 Die Berechnung der harmonischen Nullpunktskorrektur
In ReDVANC wird die ZPC mit der Funktion zpc berechnet. Die massengewichtete
Hessematrix ohne ausprojizierte Translations- und Rotationsmoden ist in MOLPRO-
Frequenzrechnungen u¨ber das zusa¨tzliche Schlu¨sselwort NOPROJECT verfu¨gbar. Die
Eigenvektoren der Translation, Gleichung (82), sind fu¨r ein Moleku¨l in beliebiger Kon-
formation gleich und die der Rotation, Gleichung (83), mu¨ssen fu¨r jede Geometrie neu
bestimmt werden. Da alle Konformationen Auslenkungen der U¨bergangszustandsgeo-
metrie (im mfKs) entlang der den Schwerpunkt erhaltenden Normalkoordinaten sind,
kann der Tra¨gheitstensor direkt fu¨r jede relaxierte Geometrie bestimmt werden. Fu¨r
die Berechnung der Elemente [I−1/2]δβ wird I diagonalisiert und die Matrix, bestehend
aus den Quadratwurzeln seiner inversen Eigenwerte mit der unita¨ren Eigenvektorma-
trix und ihrer Transponierten zu I−1/2 transformiert. Fu¨r die Diagonalisierung wird
die Routine DSYEV der Bibliothek LAPACK [61] verwendet, die Eigenwerte und Eigen-
vektoren reeller symmetrischer Matrizen berechnet.
Mit einer Gram-Schmidt-Orthogonalisierung wird mit den sechs Moden von Trans-
lation und Rotation und den AM, den Spalten 1, 2, . . . , r der Eigenvektormatrix der
massengewichteten Hessematrix der U¨bergangszustandskonformation, eine orthonor-
male Basis erzeugt, die abha¨ngig von der Reihenfolge ist, mit der die Moden ortho-
gonal zu den bereits bestimmten Basisvektoren gewa¨hlt werden. Sofern nicht anders
angegeben, wurden die Moden der LAC in der Reihenfolge ihrer Indizierung ortho-
gonal zu denen von Translation und Rotation, die bereits orthogonal sind, gewa¨hlt.
Die Diagonalisierung der projizierten, massengewichteten Hessematrix (84) wird mit
DSYEV durchgefu¨hrt.
6.3 Die Potentialfla¨che als Fitfunktion oder als Spline
ReDVANC bietet u¨ber die Funktion use fit die Mo¨glichkeit die (im Prinzip beliebig-
dimensionale) Pf als kartesisches Produkt eines Polynoms und einer (orthonormalen)
Fourierbasis
V (ι1, ι2, . . . , ιr) =
∑
i1,i2,...,ir
P i1,i2,...,ir · gi1(ι1) · gi2(ι2) · . . . · gir(ιr), (89)
gi(ιj) =
ι
i
j
BFi (ιj),
BFi (ιj) =

1√
2pi
, falls i = 0
1√
pi
cos
(
i+1
2
ιj
)
, falls i > 0, i ungerade
1√
pi
sin
(
i
2
ιj
)
, falls i > 0, i gerade
(90)
41
mit i1, i2, . . . , ir = 0, 1, . . . , i = 0, 1, . . . , j = 1, 2, . . . , r und den vorerst unbestimmten
Koordinaten ι1, ι2, . . . , ιr als Eingabe eines Satzes von reellen Parametern P i1,i2,...,ir
zu u¨bernehmen, wodurch auch die Ergebnisse externer Fitroutinen genutzt werden
ko¨nnen.
In ReDVANC selbst ko¨nnen die P i1,i2,...,ir mit einem in der Funktion minlbfgsoptimize
der Bibliothek ALGLIB implementierten L-BFGS- oder mit dem Nelder-Mead-Algo-
rithmus NELMIN der Bibliothek ASA047 [62, 63] bestimmt werden. Fu¨r eindimensionale
Probleme ist neben Potentialen der Form (89) auch das Morse-Potential (vergleiche
Kapitel 7.1) implementiert.
Die Routine use spline und die Implementierung verschiedener Routinen der Bi-
bliothek SPLINTER [64] ermo¨glicht die Interpolation der punktweise bekannten Pf mit
linearen, quadratischen, kubischen oder quartischen Basis-Splines (B-Splines). Die
Gitterabsta¨nde der punktweise gegebenen Pf mu¨ssen hierfu¨r nicht a¨quidistant, das
Gitter aber regula¨r sein. Es mu¨ssen also alle Kombinationen der Gitterpunkte jeder
Dimension bereitgestellt werden.
6.4 Die Berechnung der Matrixelemente
Jeder Operator kann bezu¨glich einer vollsta¨ndigen, orthonormalen Basis angegeben
werden. Testwellenfunktionen in ReDVANC sind das kartesische Produkt aus Fourier-
(siehe Gleichung (90)) und Hermite-Basen
ψt,f(ι1, ι2, . . . , ιr) =
s1−1,s2−1,...,sr−1∑
i1,i2,...,ir
ci1,i2,...,ir · gi1(ι1) · gi2(ι2) · . . . · gir(ιr), (91)
gi(ιj) =
B
F
i (ιj)
BHi (ιj),
(92)
BHi (ιj) = Ni exp
[−(cH,jιj)2/2]H i(ιj), (93)
H i(ιj) =
( −1
cH,j
)i
exp
[
(cH,jιj)
2
] di
dιij
exp
[−(cH,jιj)2] ,
Ni =
√
cH,j√
2ii!
√
pi
cH,j ∈ R>0
mit i = 0, 1, . . . , sj − 1, j = 1, 2, . . . , r, den Linearkombinationskoeffizienten ci1,i2,...,ir ,
den zugeho¨rigen Energieerwartungswerten Et,f und dem unbestimmten Quantenzu-
stand f. Die numerische Beschreibung der H i ist in ReDVANC u¨ber die in der Bi-
bliothek boost.math [65] mit der Funktion hermite implementiert. Die BHi (ιj) sind
Lo¨sungen eines harmonischen Oszillators und bilden, wie die Fourierfunktionen, ein
vollsta¨ndiges Orthonormalsystem. Die Parameter cH,j beeinflussen die Konvergenz
der Energieniveaus mit der Basissatzgro¨ße (siehe Kapitel 7.1), die das Produkt der
Gro¨ße der einzelnen Orthonormalbasen
S =
r∏
i=1
si (94)
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ist. Die Diagonalisierung der Hamiltonmatrix H bestehend aus den Elementen
H i1,i2,...,ir,j1,j2,...,jr =
〈
gi1 · gi2 · . . . · gir
∣∣∣ Hˆ ∣∣∣ gj1 · gj2 · . . . · gjr〉 (95)
fu¨hrt zu einer Na¨herung des Eigenwertspektrums des Operators und den zugeho¨rigen
Lo¨sungen, die Linearkombinationen der Basisfunktionen sind. Da diese Matrix sym-
metrisch ist, werden in ReDVANC nur die Elemente auf und u¨ber der Diagonalen be-
rechnet.
Der beschriebene variationelle Ansatz zur approximativen numerischen Lo¨sung einer
partiellen Differentialgleichung wird auch Galerkin-Ansatz genannt [66] und insbe-
sondere sind alle so erhaltenen Eigenwerte obere Schranken zu den entsprechenden
exakten Eigenwerten.
Die Anteile eines Operators der kinetischen Energie in diagonaler Form (vergleiche
Ausdruck (79)) an diesen Elementen ko¨nnen mit
d2
dι2
BHi (ι) = c
2
H
[
(cHι)
2 − (2i+ 1)]BHi (ι), (96)
(cHι)
2H i(ι) =
1
4
H i+2(ι) +
(
i+
1
2
)
H i(ι) + i(i− 1)H i−2(ι) (97)
und (93) resultierend in
〈
BHi (ι)
∣∣∣∣ d2dι2
∣∣∣∣BHj (ι)〉 = ∫ ∞−∞BHi (ι)c2H [(cHι)2 − (2j + 1)]BHj (ι)dι
= c2H
{
NiNj
∫ ∞
−∞
exp
(−(cHιj)2/2)H i(ι)
·
[
1
4
Hj+2(ι) +
(
j +
1
2
)
Hj(ι) + j(j − 1)Hj−2(ι)
]
dι
− (2j + 1)
∫ ∞
−∞
BHi (ι)B
H
j (ι)dι
}
= c2H
{
cH√
2i+ji!j!pi
[
1
4
· 2
ii!
√
pi
cH
δi,j+2 +
(
j +
1
2
)
2ii!
√
pi
cH
δi,j
+ j(j − 1)2
ii!
√
pi
cH
δi,j−2
]
− (2i+ 1)δi,j
}
= −c
2
H
2
·

2j + 1 , falls i = j
−√j(j − 1) , falls i = j − 2
−√(j + 2)(j + 1) , falls i = j + 2
(98)
und dem analogen Ergebnis fu¨r die entsprechenden Fourierfunktionen (vergleiche
(90))
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〈
BFi (ι)
∣∣∣∣ d2dι2
∣∣∣∣BFj (ι)〉 = −δij4 ·

0 , falls j = 0
(j + 1)2 , falls j > 0, j ungerade
j2 , falls j > 0, j gerade
(99)
mit der Routine T factorized berechnet werden. Fu¨r die Bestimmung des Anteils
des Operators der potentiellen Energie an (95) kann, fu¨r den Fall dass V in Form
eines Polynoms vorliegt (vergleiche (89)) sodass die Integrale faktorisieren, mit
cHιH i(ι) =
H i+1(ι) + 2iH i−1(ι)
2
, (100)
Ausdruck (97) und ∫ ∞
−∞
exp[−(cHι)2]H i(ι)Hj(ι)dι = 2
ii!
√
piδi,j
cH
(101)
die rekursive Lo¨sung
〈
BHi (ι)
∣∣ ιe ∣∣BHj (ι)〉 = cH√
2i+ji!j!pi
∫ ∞
−∞
exp[−(cHι)2]H i(ι)ιeHj(ι)dι (102)
=
2
i−j
2
ceH
√
i!
j!
R(i, j, e)
R(i, j, e) =

δij , falls e = 0
1
4
R(i, j + 2, e− 2)
+(j + 1
2
)R(i, j, e− 2)
+j(j − 1)R(i, j − 2, e− 2) , falls e gerade
1
2
R(i, j + 1, e− 1)
+jR(i, j − 1, e− 1) , falls e ungerade
mit j ≥ i genutzt werden.
Integrale der Form 〈
BFi (ι)
∣∣BFj (ι) ∣∣BFk (ι)〉 (103)
mit i, j, k = 0, 1, . . . und der Gesamtanteil der potentiellen Energie an (95) fu¨r den
Fall, dass die Pf als Spline vorliegt und damit nicht in eindimensionale Integrale
faktorisiert, ko¨nnen in ReDVANC mit numerischer oder mit Monte Carlo Integrati-
on berechnet werden. Routinen fu¨r numerische Integration sind autogkintegrate,
hcubature und pcubature der Bibliotheken ALGLIB und Cubature [67], die auf den
Algorithmen von Genz und Malik [68] und Berntsen et al. [69] basiert, sowie die
Routine Cuhre aus CUBA von Hahn [70, 71]. Divonne ist eine hybride Funktion, die
Integrale mit einer Kombination aus Algorithmen von Monte Carlo und numerischer
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Integration berechnet und ist, wie die Monte Carlo Routinen Suave und Vegas, in
der CUBA-Bibliothek enthalten.
Alle Routinen aus CUBA berechnen fu¨r unbestimmte aber auf [0, 1]d integrierbare d-
dimensionale Funktionen g Riemann-Integrale der Form∫ 1
0
∫ 1
0
. . .
∫ 1
0
g(ι)dι1ι2 . . . ιd, (104)
weswegen Integranden in ReDVANC mit
∫ b1
a1
∫ b2
a2
. . .
∫ bd
ad
g(ι)dι1dι2 . . . dιd =
∫ 1
0
∫ 1
0
. . .
∫ 1
0
g(τ )dι1dι2 . . . dιd
d∏
i=1
(bi − ai),
(105)
τ i = ai + (bi − ai)ιi
und
∫ ∞
−∞
∫ ∞
−∞
. . .
∫ ∞
−∞
g(ι)dι1dι2 . . . dιd =
∫ 1
0
∫ 1
0
. . .
∫ 1
0
g(τ )
·
d∏
i=1
[
2(1 + (2ιi − 1)2)
(1− (2ιi − 1)2)2
]
dι1dι2 . . . dιd, (106)
τ i =
2ιi − 1
1− (2ιi − 1)2
zu Einheits-Hyperwu¨rfeln transformiert und dann berechnet werden.
Liegt das Potential als Satz von Parametern zu einer Fitfunktion der Form (89) vor, so
faktorisieren die Integrale und alle i, j, k-Kombinationen von (103), die fu¨r die Berech-
nung aller Matrixelemente beno¨tigt werden, sind bekannt. In ReDVANC werden diese
(eindimensionalen) Faktoren vor der Berechnung aller Matrixelemente numerisch be-
stimmt und der Anteil der potentiellen Energie an allen Hamiltonmatrixelementen
kann mit der Funktion V factorized bestimmt werden.
Liegt V als (r-dimensionaler) Spline oder als parametrisierte Fitfunktion ungleich der
Form in (89) vor, faktorisieren die Integrale
〈gi1 · gi2 · . . . · gir |V (ι1, ι2, . . . , ιr) | gj1 · gj2 · . . . · gjr〉 (107)
mit Definition (92) nicht in die Lo¨sungen (102) und werden numerisch oder via Monte
Carlo Integration mit der Routine V multidim berechnet. Diese Terme sind invariant
bezu¨glich aller Permutationen von gik und gjk mit k = 1, 2, . . . , r. Um die Rechen-
zeit zu minimieren u¨berpru¨ft daher die Funktion check permut vor jeder Berechnung
mehrdimensionaler Integrale, ob entsprechende Permutationen bereits berechnet wur-
den.
Die Berechnung der Matrixelemente stellt neben der Diagonalisierung der Hamilton-
matrix den zeitaufwa¨ndigsten Schritt in der Berechnung eines Spektrums dar und ist
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deshalb fu¨r die Verwendung auf Multiprozessor-Systemen mit gemeinsamem Haupt-
speicher Open Multi-Processing (OpenMP) parallelisiert, indem die Schleifenstruk-
tur fu¨r die Berechnung der Matrix-Elemente in Kombination mit entsprechenden
#pragma-Direktiven genutzt wird um die insgesamt zu berechnenden Matrixelemente
auf die zur Verfu¨gung stehende Zahl an Threads zu verteilen.
6.5 Die Hamiltonmatrix - Format und Speicherung
Die Routine H in CSR speichert nicht die volle S × S Hamiltonmatrix H, sondern
ihre Repra¨sentation im Compressed Sparse Row (CSR) Format. Diese besteht aus
drei Arrays, in denen die von null verschiedenen Elemente, die Summe der Zahl der
von null verschiedenen Elemente bis zur jeweiligen Reihe der Matrix und die Zeiger
auf die von null verschiedenen Elemente in einer Reihe gespeichert werden. Da die
Zahl der Matrixelemente stark mit der Gro¨ße der einzelnen Orthonormalbasen si mit
i = 1, 2, . . . , r und vor allem der Dimension des Problems r steigt, die Hamiltonmatrix
aber oft du¨nn besetzt ist, eignet sich dieses Format besonders um den Speicherbedarf
so gering wie mo¨glich zu halten.
Da gerade die Berechnung von Matrixelementen auf Basis einer Spline-Pf aufwa¨ndig
ist, ermo¨glicht die Routine H extend die Berechnung von Differenzelementen zwischen
der Hamiltonmatrix eines ersten und der eines zweiten Basissatzes und speichert die
von null verschiedenen Elemente. Mit H chk ko¨nnen diese aus beliebig vielen Rech-
nungen zu verschiedenen Basissa¨tzen und/oder -erweiterungen fu¨r neue Rechnungen
verwendet werden.
6.6 Diagonalisierung der Hamiltonmatrix
Neben DSYEV ist in ReDVANC die Routine dfeast scsrgv der Bibliothek FEAST [72–
76] implementiert, die besonders zur Lo¨sung du¨nn besetzter, hermitescher Matrizen
geeignet ist und H im CSR-Format als Eingabe akzeptiert.
6.7 Fehlerbehaftete Datenpunkte
Die Routine err data berechnet Scha¨tzwerte und deren Standardabweichung fu¨r in
der jeweiligen Basis variationelle Energieniveaus von Schwingungsspektren und Er-
wartungswerte von Ortsoperatoren
〈
ψt,f(ι1, ι2, . . . , ιr)
∣∣ ιji ∣∣ψt,f(ι1, ι2, . . . , ιr)〉 , i = 1, 2, . . . , r, j = 1, 2, . . . (108)
fu¨r eine (r+1)-dimensionale, punktweise mit Werten zu den Koordinaten ι1, ι2, . . . , ιr
und der zugeho¨rigen Energie gegebene und in beliebig vielen (≤ r + 1) Dimensionen
fehlerbehaftete Pf. Mit dem Metropolis-Hastings (MH) Algorithmus [77, 78] werden
in einem Random-Walk-Prozess Datensa¨tze erzeugt, von denen jeder einer (punktwei-
se gegebenen) Pf entspricht. Dieses Verfahren zur Erzeugung von Stichproben wurde
implementiert um auch andere als standardnormalverteilte Zufallszahlen, die man
(einfacher) beispielsweise auch u¨ber die Box-Muller-Methode [79] erhalten kann, ge-
nerieren zu ko¨nnen. Mit den Datensa¨tzen wird jeweils eine vollsta¨ndige Berechnung
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des Spektrums durchgefu¨hrt und die Ergebnisse sind Basis fu¨r die Statistik zu den
zu berechnenden Gro¨ßen. Fu¨r alle im Rahmen der Arbeit durchgefu¨hrten Rechnun-
gen mit err data wurden, sofern nicht anders vermerkt, die fehlerbehafteten Daten-
punkte als standardnormalverteilte Zufallszahlen angenommen. Im Folgenden wird
die Funktionsweise von err data und die verwendete Datenstruktur fu¨r diesen Fall
erla¨utert.
Die Datenpunktvektoren P i, mit i = 1, 2, . . . , Pmax, enthalten Werte zu den r Koordi-
naten ι1, ι2, . . . , ιr und die zugeho¨rige Energie und charakterisieren punktweise die Pf.
Die Elemente 1, 2, . . . , σmax ≤ r + 1 sind Erwartungswerte von Normalverteilungen,
die weiter durch die Eintra¨ge der σmax großen Vektoren der Standardabweichungen
σ i charakterisiert sind. [P i]j ist der Punkt P
i nach dem j-ten Random-Walk-Schritt
und [Li]j der Vektor der Schrittweiten des j-ten Schrittes dieses Prozesses, wobei
die Eintra¨ge 1, 2, . . . , σmax standardnormalverteilten Zufallszahlen aus den Interval-
len
(
[−li1, li1] , [−li2, li2] , . . . ,
[−liσmax , liσmax]) und die Elemente σmax+1, σmax+2, . . . , r+1
null sind.
Um Datensa¨tze, von denen jeder eine punktweise gegebene Pf darstellt, zu erzeugen
wird fu¨r jeden Datenpunkt ein durch seine Erwartungswerte und Varianzen determi-
nierter Random-Walk simuliert, bei dem eine Test-Position [P i]j+1 = [P
i]j+[L
i]j, mit
[P i]0 = P
i bestimmt wird und diese durch die Wahl der A¨nderung der Position mit
[Li]j u¨ber den urspru¨nglichen Metropolis-Algorithmus mit einer Wahrscheinlichkeit
von
ω
([
P i
]
j
→ [P i]
j+1
)
= min
1, P
(
[P i]j+1
)
P
(
[P i]j
)
 (109)
P
([
P i
]
j
)
=
σmax∏
k=1
1√
2piσik
exp
−1
2
(
[P ik]j − P ik
σik
)2 (110)
akzeptiert wird. Um den Random-Walk-Prozess effizient zu halten und gleichzeitig
mo¨glichst schnell Datenpunkte aus allen signifikanten Bereichen der Normalverteilung
der Datenpunkte zu erhalten, werden die Intervallgrenzen innerhalb derer in jedem
Schritt die Schrittweiten zur Erzeugung des na¨chsten Datenpunktes bestimmt werden
so gewa¨hlt, dass die Akzeptanzrate fu¨r Schritte bei circa 50 % liegt. Na¨herungsweise
statistisch unabha¨ngige Daten werden dadurch erhalten, dass nach der Erzeugung
einer Stichprobe eine bestimmte Anzahl an neuen Stichproben verworfen wird.
Die Komplettierung der punktweise gegebenen Pf zu einem integrierbaren Ausdruck
kann fu¨r jede statistisch unabha¨ngige Stichprobe des k-ten Random-Walk-Schrittes
durch die Bestimmung optimaler Parametersa¨tze {P i|i = 1, 2, . . . } u¨ber die kleinsten
Fehlerquadrate
χ2k ({P i}) =
Pmax∑
j=1
[
V ([P j]k)− g
({P i} , ιj1,k, ιj2,k, . . . , ιjr,k)
σj (V ([P j]k))
]2
(111)
mit den Werten ιjl,k der Koordinaten ιl fu¨r die in Kapitel 6.3 gegebenen Typen von
Fitfunktionen durchgefu¨hrt werden. Die Wichtung mit den Inversen der Fehler der
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Energien der Stichprobe σj (V ([P j]k)) ist in ReDVANC optional. Da die Bibliothek
SPLINTER nur regula¨re Gitter interpoliert, darf bei der Verwendung von Splines nur
die Koordinate der Energie fehlerbehaftet sein.
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7 Validierung des entwickelten Computercodes
Ziel der folgenden Kapitel ist die Validierung von ReDVANC mit einfachen, bekann-
ten Systemen, zu denen analytische oder numerisch genaue Lo¨sungen und quali-
tativ bekannte Charakteristika der zu erwartenden Ergebnisse existieren und die
weiter auf einfachem Niveau repra¨sentativ fu¨r die Behandlung der Systeme NH3,
H3O
+, Malonaldehyd (MA) und Acetylaceton (AC) mit einer niedrigdimensionalen
Na¨herung sind.
Der Morseoszillator beschreibt ein anharmonisches Potential, dessen analytische Lo¨-
sungen eine Validierung der in (98) gegebenen Integralterme enthaltend den Operator
der kinetischen Energie und der numerischen Integrations- und Diagonalisierungs-
routinen ermo¨glichen. Mit dem gekoppelten harmonischen Oszillator, fu¨r dessen im
Folgenden behandelte Form analytische Energielo¨sungen und fu¨r den Grenzwert des
ungekoppelten Systems auch die Wellenfunktionslo¨sungen bekannt sind und dem ge-
koppelten quartisch anharmonischen Oszillator, zu dem nur numerische Lo¨sungen exi-
stieren, kann vor allem die Implementierung der rekursiven Integrallo¨sungen (102) fu¨r
den Operator der potentiellen Energie in mehreren Dimensionen u¨berpru¨ft werden.
Von großer Bedeutung fu¨r alle oben genannten Spezies ist das Doppelminimumspo-
tential, fu¨r das keine analytischen Lo¨sungen, wohl aber qualitative Trends des resul-
tierenden Spektrums und numerische Lo¨sungen existieren. Der gehinderte Rotor ist
als einfacher Ansatz zur Behandlung von internen Rotoren besonders im Hinblick auf
AC von Bedeutung und vor allem in den Grenzbereichen niedriger beziehungsweise
hoher potentieller Energien na¨herungsweise lo¨sbar, wodurch ein Vergleich mit den
ReDVANC-Ergebnissen mo¨glich ist.
Wa¨hrend die genannten Modellsysteme die Programmteile fu¨r die Berechnung des
Spektrums fu¨r eine bekannte Pf testen, sollen die Ergebnisse der Routinen zur Be-
handlung fehlerbehafteter Datensa¨tze mit denen bekannter Probleme dieser Art wie
der Extrapolation von mit Zeitschrittfehlern behafteten Daten aus mit der Diffusion
Quanten Monte Carlo [80, 81] Variante Fixed-node Diffusion Monte Carlo (FN-DMC)
durchgefu¨hrten Rechnungen verglichen werden, womit vor allem die Implementierung
der eigentlichen Monte Carlo (MC) Routine validiert wird. Die Geometrieoptimierung
in ReDVANC soll vor allem bezu¨glich der Genauigkeit der Ergebnisse und der Effizienz
deren Gewinnung mit analogen MOLPRO Rechnungen verglichen werden.
Alle im Folgenden angegebenen Energien verstehen sich, sofern nicht anders angege-
ben, bezu¨glich der Gro¨ße des verwendeten Basissatzes als konvergiert. Sofern nicht
anders angegeben, sind alle angegebenen Gro¨ßen in atomaren Einheiten.
7.1 Der Morse-Oszillator
Tabelle 1 zeigt die exakten Energien der ersten 11 Schwingungsniveaus eines mit
De = 200, α = 1, µ = 1 und Req = 0 beliebig gewa¨hlten Morse-Oszillators mit der
potentiellen Energie
V (R) = De exp [−2α (R−Req)]− 2De exp [−α (R−Req)] , (112)
der elektronischen Dissoziationsenergie De und der Steifigkeit des Potentials [82] α,
dessen vollsta¨ndiges Eigenwertspektrum u¨ber [83]
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Eν = −De + α
√
2De
µ
[(
ν +
1
2
)
− α√
8Deµ
(
ν +
1
2
)2]
, (113)
ν = 0, 1, . . . ,
⌊√
2µDe
α
− 1
2
⌋
mit den Eigenfunktionen [84]
ϕν(R¯) = NνR¯
λ−ν− 1
2 exp
(
−1
2
R¯
)
L(2λ−2ν−1)ν
(
R¯
)
, (114)
R¯ = 2λ exp (− [R−Req]) ,
Nν =
√
n! (2λ− 2ν − 1)
Γ (2λ− ν) ,
λ =
√
2µDe
α
gegeben ist, die Abweichungen zu den mit ReDVANC generierten Werten und Ergeb-
nisse der Funktionale
Iν =
∫ ∞
−∞
||ϕν | − |ψt,ν || dR, (115)
die als Maß fu¨r die Gu¨te der generierten Testwellenfunktionen gesehen werden ko¨nnen.
Fu¨r die Erzeugung der Matrixelemente in einer Basis der Gro¨ße S = 150 und auf-
gebaut aus den Funktionen BHi mit i = 0, 1, . . . , 149 und cH = 100
1/4 wurden die
exakten Lo¨sungen (98) fu¨r die kinetische Energie aber numerisch berechnete In-
tegrale (107) mit (112) fu¨r die potentielle Energie und einem gescha¨tzten relati-
ven Fehler von 0,1 · 10−13 verwendet. Die Diagonalisierung wurde mit der Routine
dfeast scsrgv und einem Konvergenzkriterium fu¨r die Eigenwerte von 10 · 10−13
durchgefu¨hrt, was (beru¨cksichtigend die drei beziehungsweise zwei Vorkommastellen
der absoluten Energien) der maximal mo¨glichen Genauigkeit von ReDVANC entspricht.
Im Rahmen der Verwendung von Gleitkommavariablen mit doppelter Pra¨zision wer-
den die Eigenwerte numerisch exakt wiedergegeben.
Die gezeigten Abweichungen von den exakten Werten repra¨sentieren eine Genauigkeit,
die nur aufwa¨ndig zu erreichen ist und die deshalb nur fu¨r einfache, eindimensionale
Systeme praktisch mo¨glich ist. Die Konvergenzkriterien fu¨r die jeweiligen Routinen
der im Folgenden pra¨sentierten Rechenergebnisse sind deswegen so gewa¨hlt, dass, so-
fern nicht anders angegeben, eine numerische Genauigkeit von 12 signifikanten Stellen
gewa¨hrleistet ist.
Die Iν wurden mit numerischer Integration, einem gescha¨tzten absoluten Fehler von
0,01 · 10−13 und mit Verwendung der in der Bibliothek boost.math enthaltenen Funk-
tion laguerre zur numerischen Beschreibung der in den exakten Lo¨sungen enthalte-
nen Laguerre-Polynome Lν berechnet und zeigen fu¨r alle aufgefu¨hrten Schwingungs-
niveaus eine quantitativ gute Beschreibung der exakten Wellenfunktionen durch die
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ψt,ν . Iν wa¨chst mit steigender Schwingungsquantenzahl, was unter anderem daran
liegt, dass die Zahl der Oszillationen und damit auch die La¨ngen der Kurven im fu¨r
die numerische Integration relevanten Bereich zunehmen. Die aufsummierten infini-
tesimalen Abweichungen mu¨ssen deshalb unter der Annahme einer fu¨r alle Kurven
durchschnittlich a¨hnlichen punktuellen Abweichung in diesem Bereich mit ν gro¨ßer
werden. Auch die Zahl der Funktionsevaluierungen steigt mit wachsender Zahl an
Oszillationen, wodurch sich bei computergestu¨tzten Rechnungen mit endlicher Ge-
nauigkeit Rundungs- und selbst bei unendlicher Genauigkeit Abschneidefehler [85]
sta¨rker akkumulieren.
Tabelle 1: Exakte Energien Eν verschiedener Schwingungsniveaus ν fu¨r einen eindimensionalen
Morse-Oszillator, die Abweichung zu den mit ReDVANC generierten Werten und die Integrale Iν u¨ber
die Betra¨ge der Differenzen der Betra¨ge der exakten Lo¨sungen und der Testwellenfunktionen.
ν Eν (Eν − Et,ν) /10−13 Iν/10−13
0 −190,125 −10,0 0,31
1 −171,125 −9,1 0,63
2 −153,125 2,3 0,78
3 −136,125 4,6 1,65
4 −120,125 −3,1 2,23
5 −105,125 0,7 3,14
6 −91,125 3,7 8,18
7 −78,125 0,7 5,62
8 −66,125 0,4 20,23
9 −55,125 5,4 48,41
10 −45,125 −1,2 64,50
Weil kein visueller Unterschied zu den exakten Funktionen besteht, zeigt Abbildung 1
die normierten Testwellenfunktionen zu den ersten 11 Schwingungszusta¨nden des
Morse-Oszillators.
Abbildung 2 zeigt die Summe der Abweichungen der ersten 11 Schwingungsnive-
aus des Morse-Oszillators von den exakten Energien als Funktion der Basissatz-
gro¨ße S und des Parameters cH . Fu¨r den abgebildeten Bereich ist das optimale
cH ≈ 1001/4 ≈ 3.16. Da die Konvergenz der Energieniveaus stark von der Wahl
der cH abha¨ngt, es ist es vor allem fu¨r mehrdimensionale Rechnungen mit r > 1,
fu¨r die die Basissatzgro¨ße exponentiell mit der Dimension r skaliert, sinnvoll, gute
Startwerte fu¨r diese Parameter zu wa¨hlen.
Die Routine det c kann genutzt werden, um in einer Optimierungsrechnung, deren
Kostenfunktion ein cH,i mit i = 1, 2, . . . , r als Eingabe- und die fu¨r eine bestimmte
Zahl an Energieniveaus konvergente und in den anderen Dimensionen klein gehaltene
(Standardwert: sj = 5, mit j = 1, 2, . . . , r und j 6= i) Basissatzgro¨ße als Ru¨ckgabewert
hat, Na¨herungswerte fu¨r optimale cH aller (in einer harmonischen Oszillatorbasis be-
schriebenen) Dimensionen zu bestimmen. cH,i = (µiki)
1/4 mit der reduzierten Masse
µi und der Kraftkonstante ki einer harmonischen Frequenzanalyse mit i = 1, 2, . . . , r
sind gute Startwerte fu¨r diese Optimierung.
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Abbildung 1: ψt,ν mit ν = 0, 1, . . . , 10 als Funktion von R fu¨r einen Morse-Oszillators mit De = 200,
α = 1, µ = 1 und Req = 0. Die Funktionswerte sind im Bereich −1.7 ≤ ψt,ν ≤ 1.7 visualisiert.
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Abbildung 2: Summe der der Abweichungen der ersten 11 Schwingungsniveaus von den exakten
Energien als Funktion der Basissatzgro¨ße S und des Parameters cH . Das optimale cH fu¨r jede
Basissatzgro¨ße ist als weiße Linie dargestellt. Die Isolinien entsprechen den Werten 1, 11, . . . , 111.
7.2 Der gekoppelte harmonische Oszillator
Ein zweidimensionales System gekoppelter harmonischer Oszillatoren mit
m = m1 = m2 sei durch den Hamiltonoperator
Hˆ = − 1
2m
(
∂2
∂X21
+
∂2
∂X22
)
+
k
2
(
X21 + X
2
2
)
+
κ
2
(X1 − X2)2 (116)
mit der harmonischen Kraftkonstante k und κ als Maß fu¨r die Kopplung und bestim-
mend die effektive Kraftkonstante beschrieben und seine exakten Eigenwerte sind [86]
E(ν1,ν2) =
(
ν1 +
1
2
)√
k
m
+
(
ν2 +
1
2
)√
k + 2κ
m
, ν1, ν2 = 0, 1, . . . . (117)
Dieser Operator kann in der orthonormalen Basis {BHi (X1)|i = 0, 1, . . . s1 − 1} ×
{BHj (X2)|j = 0, 1, . . . s2−1} angegeben und die Hamiltonmatrixelemente ko¨nnen mit
den analytischen Lo¨sungen (98) und (102) berechnet werden.
Abbildung 3 zeigt eine Auswahl der mit einem Basissatz der Gro¨ße S = s1 · s2 =
50 · 50 = 2500 generierten niedrigsten Eigenwerte zweier mit k = 1, m = 1 und
cH,1 = cH,2 = 1 (schwarz) sowie mit k = 1, m = 0,25 und cH,1 = cH,2 = 0,25
1/4
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(rot) beliebig gewa¨hlter gekoppelter harmonischer Oszillatoren als Funktion von κ.
Fu¨r κ = 0 entsprechen die Systeme jeweils zwei a¨quivalenten, ungekoppelten harmo-
nischen Oszillatoren, sodass die Eigenwerte die Summen der Einzello¨sungen und die
Eigenfunktionen die entsprechenden Produktwellenfunktionen oder, im Falle entar-
teter Eigenwerte, deren Linearkombinationen sind. Auch fu¨r von null verschiedene
Werte von κ werden deshalb die Eigenwerte durch die Quantenzahlen ν1, ν2 unge-
koppelten harmonischen Systeme charakterisiert.
Die in Abbildung 3 dargestellten Energien stimmen im Rahmen der mit ReDVANC
maximal erreichbaren Genauigkeit mit den exakten Energien fu¨r jeden Wert von κ
und die verschiedenen Massen u¨berein. Die ψt,(ν1,ν2) fu¨r κ = 0 sind die erwarteten
(Linearkombinationen der) Produktwellenfunktionen der Einzello¨sungen und ihre Ko-
effizienten sind in Tabelle A.1 gegeben.
7.3 Der gekoppelte quartisch anharmonische Oszillator
Fu¨r ein zweidimensionales System gekoppelter, quartisch anharmonischer Oszillato-
ren, das nicht separabel [87] ist und fu¨r das keine analytischen Lo¨sungen existie-
ren [88], sei
Hˆ = −1
2
(
∂2
∂X21
+
∂2
∂X22
)
+
1
2
(
X21 + X
2
2
)
+ Ξ
(
X41 + 2X
2
1X
2
2 + X
4
2
)
(118)
mit dem Parameter Ξ, beschreibend die Sta¨rke der Kopplung und die quartische
Anharmonizita¨t, gegeben. Dieser Operator kann analog zu Kapitel 7.2 in einer Basis
bestehend aus dem kartesischen Produkt der Mengen von Hermiteschen Funktionen
(siehe Gleichung (93)) dargestellt und die Werte der Hamiltonmatrixelemente ko¨nnen
mit den analytischen Lo¨sungen aus Kapitel 6.4 bestimmt werden.
Um die Ergebnisse von ReDVANC zu validieren, zeigt Tabelle 2 die Reproduktion von
teilweise und zuerst durch Hioe et al. [89] und vollsta¨ndig und die Erstvero¨ffentlichung
(mit einer Ausnahme) besta¨tigend von Chung und Chew [90] publizierte Daten. Zu
sehen sind die niedrigsten drei Eigenwerte von (118) fu¨r verschiedene Werte von Ξ,
von denen die ersten und zweiten angeregten Zusta¨nde entartet sind. Die Gro¨ße des
verwendeten Basissatzes ist fu¨r alle Rechnungen S = s1 · s2 = 100 · 100 = 10000 und
die Koeffizienten (bestimmend die Konvergenz der Energien mit der Basissatzgro¨ße)
sind
• cH,1 = cH,2 = 1 fu¨r Ξ = 0,1;
• cH,1 = cH,2 = 1 fu¨r Ξ = 0,5;
• cH,1 = cH,2 = 101/4 fu¨r Ξ = 1,0;
• cH,1 = cH,2 = 101/4 fu¨r Ξ = 10,0;
• cH,1 = cH,2 = 1001/4 fu¨r Ξ = 100,0;
• cH,1 = cH,2 = 10001/4 fu¨r Ξ = 5000,0.
Der Wert fu¨r ν = 0, Ξ = 1.0 von Hioe et al. [89] unterschiedet sich mit E0 = 1,724 183
bezu¨glich der letzten angegebenen Stelle von den beiden (identischen) in der Tabelle
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Abbildung 3: Eigenwerte zweier gekoppelter harmonischer Oszillatoren mit k = 1 und m = 1
(schwarz) sowie k = 1 und m = 0.25 (rot) als Funktion des Parameters κ. Die Bezeichnungen (ν1, ν2)
sind von unten nach oben in der entsprechenden Farbe den Zusta¨nden in energetisch aufsteigender
Reihenfolge zugeordnet.
dargestellten Werten. Markierte Vergleichsdaten zeigen fu¨r die letzten signifikanten
Stellen eine Abweichung von den Ergebnissen Et,i (Ξ) mit i = 1, 2, 3. Weil der Ansatz
der Referenz zur Berechnung der Eigenschaften gekoppelter anharmonischer Oszil-
latoren approximativ ist und die Abweichungen zwar im Rahmen der angegebenen
Signifikanz weder innerhalb von Rundungs- noch von Abschneidegenauigkeiten lie-
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gen [91], mit |Ei − Et,i| ≤ 2 ·10−6 aber sehr gering sind und die Abweichungen vor al-
lem fu¨r ho¨here Energiewerte und große Ξ, also fu¨r schwer zu beschreibende Zusta¨nde,
auftreten, wird davon ausgegangen, dass die Et,i (Ξ) die Eigenwerte von (118) korrekt
wiedergeben.
7.4 Das Doppelminimumspotential
Fu¨r die Validierung der numerischen Genauigkeit von ReDVANC fu¨r ein Doppelmini-
mumspotential seien die beiden Hamiltonoperatoren
Hˆ1 = − 1
2m
∂2
∂X2
+
β2
4α
− βX2 + αX4, (119)
Hˆ2 = −1
2
∂2
∂X2
+ 16− 32X2 + 24X4 − 8X6 + X8 (120)
gegeben. Tabelle 3 entha¨lt die Werte der vier tiefsten Energieniveaus von Jafarpour
und Afshar [92] und die mit einer harmonischen Oszillator-Basis der Gro¨ße S = 150
mit cH = 10
1/4 fu¨r Hˆ2 und cH = 1 fu¨r Hˆ1 mit m = 1, α = 1 und β = 4 berechne-
ten Energien. Fu¨r beide Systeme stimmen alle Werte im Rahmen der numerischen
Genauigkeit mit den Referenzwerten u¨berein. Die Daten zeigen den qualitativ zu er-
wartenden Trend einer mit gleicher Entfernung der Minima und steigender Ho¨he der
Barriere kleiner werdenden Aufspaltung der Energieniveaus und dass die Energiedif-
ferenz der aufgespaltenen Paare mit steigendem ν gro¨ßer wird [93].
Die Abbildungen 4 und 5 zeigen die Potentiale von Hˆ1 beziehungsweise Hˆ2 und jeweils
die ersten vier Energieniveaus und deren Wellenfunktionen als Funktion von X. Die
Grafiken zeigen mit den Wellenfunktionen zu Et,1 und Et,2 respektive Et,3 und Et,4,
dass fu¨r symmetrische Potentiale wie (119) und (120) die zu den jeweils niedrigeren
Energien geho¨renden ψt,ν symmetrisch (oder gerade) und die entsprechenden ho¨heren
antisymmetrisch (oder ungerade) bezu¨glich der Umkehrung des Vorzeichens von X
sein mu¨ssen [94].
Qualitativ nimmt die Tunnelwahrscheinlichkeit mit zunehmender Partikelmasse, gro¨-
ßer werdendem Abstand der Minima oder mit steigender Barrierenho¨he fu¨r ein Po-
tential der Form (119) ab. Fu¨r ein Doppelminimumspotential quantisiert Bell [95]
innerhalb der Jeffreys-Wentzel–Kramers–Brillouin (JWKB) Na¨herung [96–99] diese
Tendenzen u¨ber die Tunnelfrequenz, die mit
νt =
2 (Eν2 − Eν1)
pi~
(121)
auch direkt u¨ber die Energiedifferenz des betrachteten gerade-ungerade-Paares mit
den Quantenzahlen ν1 und ν2 angegeben werden kann. Abbildung 6 zeigt das nied-
rigste gerade (schwarz) und seine Differenz (rot) zum niedrigsten ungerade Energie-
niveau als Funktion des Parameters β fu¨r eine eine mit β2 = 4α feste Barrierenho¨he,
eine mit β = 2α fixierte Barrierenbreite und als Funktion der Teilchenmasse m mit
β = 2 und α = 1. In Abha¨ngigkeit von β nehmen der Abstand der Minima (blau)
und die Barrierenho¨he (blau) ab respektive zu. Die ersten beiden Teildiagramme re-
produzieren (auf Basis eines visuellen Vergleichs) Figure 2. und Figure 3. in [100].
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Tabelle 3: Die Energien der vier niedrigsten Energieniveaus zu Hˆ1 und Hˆ2 von Jafarpour und
Afshar [92] und mit ReDVANC berechnet.
Hˆ1 Hˆ2
[92] ReDVANC [92] ReDVANC
E0 1,800 813 49 1,800 813 494 62 2,446 744 74 2,446 744 739 10
E1 1,896 505 38 1,896 505 382 33 2,449 838 16 2,449 838 161 47
E2 4,370 466 73 4,370 466 726 21 8,233 743 94 8,233 743 941 24
E3 5,573 350 20 5,573 350 204 75 8,316 210 73 8,316 210 734 27
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Abbildung 4: Die vier niedrigsten Energieniveaus und deren Lo¨sungen Et,ν fu¨r den eindimensio-
nalen Oszillators (119) mit dem Potential V . Symmetrische Zusta¨nde sind grau-transparent und
antisymmetrische rot-transparent. Aus Gru¨nden der Anschaulichkeit sind die Fla¨chen zwischen den
Wellenfunktionen und ihren um die jeweilige Energie verschobenen X-Achsen farbig gefu¨llt.
Mit abnehmender Barrierenbreite (erstes der drei Teildiagramme) steigt die Diffe-
renz der ersten beiden Energieniveaus und die Tunnelfrequenz nimmt zu. Weil Et,0
fu¨r β . 1,5 gro¨ßer als die Barrierenho¨he ist (zweites Teildiagramm), steigt Energie-
differenz und damit die Tunnelfrequenz erst bis zu einem Maximum an und nimmt
dann mit gro¨ßer werdender Potentialbarriere ab. Mit dem Abfall der Differenz zwi-
schen den Energieniveaus bei steigender Masse (drittes Teildiagramm) illustrierten
die in Abbildung 6 dargestellten Ergebnisse alle qualitativ zu erwartenden Trends fu¨r
das Tunnelverhalten in einem Doppelminimumspotential.
7.5 Der gehinderte Rotor
Fu¨r einen eindimensionalen gehinderten Rotor der Form
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Abbildung 5: Die vier niedrigsten Energieniveaus und deren Lo¨sungen Et,ν fu¨r den eindimensio-
nalen Oszillators (120) mit dem Potential V . Symmetrische Zusta¨nde sind grau-transparent und
antisymmetrische rot-transparent. Aus Gru¨nden der Anschaulichkeit sind die Fla¨chen zwischen den
Wellenfunktionen und ihren um die jeweilige Energie verschobenen X-Achsen farbig gefu¨llt.
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Abbildung 6: Das niedrigste Energieniveau Et,0 (schwarz) und die Differenz zum zweitniedrigsten
Et,1 − Et,0 (rot) als Funktion von β fu¨r eine fixierte Barrierenho¨he und eine feste Barrierenbreite
und als Funktion der Partikelmasse. Der Abstand der Minima (blau) ist im ersten und die Poten-
tialbarrierenho¨he (blau) des quartischen Potentials im zweiten Teildiagramm als Funktion von β
dargestellt.
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Hˆ = − 1
2J
d2
dφ2
+
V0
2
[1− cos (nφ)] , n = 1, 2, . . . , (122)
J =
N∑
i=1
mir
2
i,⊥ (123)
0 ≤ φ ≤ 2pi,
V0 ∈ R≥0
mit dem Tra¨gheitsmoment J und n a¨quivalenten Minima existiert (fu¨r V0 > 0) keine
geschlossene analytische Lo¨sung [93]. Wenn die Energie des Rotors viel kleiner ist als
V0, entsprechen die Eigenwerte in erster Na¨herung denen eines harmonischen Oszil-
lators mit anharmonischer Korrektur, und sind sie viel gro¨ßer als die Barrierenho¨he,
ko¨nnen sie durch die Eigenwerte eines freien Rotors versetzt um
V0
2
und korrigiert
um zusa¨tzliche Terme approximiert werden [101, 102]. In erster Na¨herung sind die
Eigenwerte fu¨r diese beiden Grenzfa¨lle [103] die des harmonischen Oszillators mit
Eν = n
√
V0
2J
(
ν +
1
2
)
(124)
beziehungsweise die des freien Rotors mit
Er =
1
2J
r2 +
V0
2
r = 0,±1, . . . . (125)
Tabelle 4 zeigt die niedrigsten Eigenwerte, berechnet mit einem Basissatz beste-
hend aus den Funktionen BF,i mit i = 0, 1, . . . , 99, eines mit J = 10 220,155 99
und V0 = 0,004 722 9 beliebig gewa¨hlten eindimensionalen gehinderten Rotors fu¨r
n = 1, 3 a¨quivalente Minima des Potentials zwischen 0 und 2pi, die Abweichung der
niedrigsten Energien eines harmonischen Oszillators und eines freien Rotors (mit den-
selben Werten fu¨r das Tra¨gheitsmoment und die Barrierenho¨he) fu¨r den Fall n = 1
(und repra¨sentativ fu¨r n = 3) und Referenzdaten [104] der Energien mit n = 3. Die
Unsicherheiten der Konstanten zur Umrechnung in andere (hier atomare) Einheiten
werden in der Tabelle und auch im Folgenden, sofern nicht anders vermerkt, nicht
fu¨r die Berechnung zur Abscha¨tzung eines Fehlers fu¨r die dargestellten Ergebnisse
verwendet.
Bezogen auf die (nicht bekannten) exakten Energien ist der relative Fehler der Ver-
gleichsdaten mit < 1 % angegeben. Weil die die Abweichung von Et (n = 3) fu¨r alle
Werte < 0,011 % ist, werden die Daten als reproduziert angenommen. Weiter ko¨nnen
alle Ergebnisse Et (n) mit dem Programm DAVE [105] im Rahmen der numerischen
Genauigkeit reproduziert werden.
Fu¨r niedrige Energien bestimmt n den (na¨herungsweisen) Entartungsgrad und der
gehinderte Rotor kann als n benachbarte (durch unendlich hohe Potentialbarrieren
getrennte) harmonische Oszillatoren interpretieren. Fu¨r endliche V0 zwischen den Mi-
nima spalten entartete Eigenwerte energetisch auf. Fu¨r n = 3 sind zwei der drei
Energieniveaus, auch wenn die Energie nicht mehr klein gegenu¨ber der Barriere ist,
entartet [106, 107]. Die Aufspaltung der Energien steigt dabei analog zum Doppel-
minimumspotential mit der Quantenzahl r an [93]. Ist die Energie groß gegenu¨ber
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V0, so ko¨nnen die Eigenwerte des gehinderten Rotors in erster Na¨herung u¨ber die des
freien Rotors approximiert werden.
Tabelle 4: Niedrigste Eigenwerte eines eindimensionalen gehinderten Rotors fu¨r n = 1, 3 a¨quivalente
Minima des Potentials, die Abweichung zu den niedrigsten Energien eines harmonischen Oszillators
und zu denen eines freien Rotors fu¨r den Fall n = 1 und Referenzdaten zu n = 3. Alle Werte sind
mit 103 multipliziert.
Et,r (n = 1) Eν − Et,r (n = 1) Er − Et,r (n = 1) Et,r (n = 3) [104]/NAEh
0,237 244 366 597 0,003 098 2,124 206 0,692 295 809 618 0,692 29
0,705 364 535 477 0,015 663 1,705 008 0,692 319 562 156 0,692 33
1,160 459 814 83 0,041 253 1,249 913 0,692 319 562 157 0,692 33
1,601 906 815 08 0,080 491 0,955 235 2,013 144 802 82 2,013 10
2,028 971 653 83 0,134 111 0,528 170 2,013 144 802 82 2,013 10
2,440 773 240 58 0,202 995 0,360 983 2,014 133 315 85 2,014 09
2,836 226 483 22 0,288 226 −0,034 470 3,182 074 830 95 3,181 98
3,213 955 268 40 0,391 183 −0,069 738 3,198 474 877 26 3,198 36
3,572 057 516 70 0,513 765 −0,427 841 3,198 474 877 26 3,198 36
3,908 491 742 91 0,658 016 −0,323 968 4,140 389 730 66 4,140 28
4,214 162 800 05 0,833 030 −0,629 639 4,140 389 730 66 4,140 28
4,510 464 420 92 1,017 414 −0,387 789 4,277 797 319 83 4,277 62
4,675 723 834 95 1,332 839 −0,553 048 4,760 403 131 99 4,760 27
5,074 382 930 37 1,414 865 −0,315 709 5,095 039 098 06 5,094 84
5,091 565 785 69 1,878 367 −0,332 892 5,095 039 098 06 5,094 84
5,727 828 935 92 1,722 789 −0,235 311 5,742 687 925 02 5,742 34
5,728 201 887 54 2,203 101 −0,235 684 5,742 687 925 03 5,742 34
6,506 142 248 47 1,905 846 −0,181 935 6,503 012 311 46 6,502 46
6,506 145 973 35 2,386 527 −0,181 938 6,521 532 961 28 6,521 01
7,399 386 579 99 1,973 972 −0,145 643 7,402 934 011 11 7,402 13
7,399 386 601 30 2,454 657 −0,145 643 7,402 934 011 11 7,402 13
7.6 Fehlerbehaftete Daten
Fu¨r den Fall fehlerbehafteter Datenpunkte wurde in Kapitel 6.7 die Routine err data
eingefu¨hrt. Allgemein ko¨nnen mit dieser Routine beliebige Monte Carlo Experimente
durchgefu¨hrt werden. Eine Mo¨glichkeit, einen mit Zeitschrittfehlern behafteten Da-
tensatz von FN-DMC Rechnungen auf einen Zeitschritt von τ = 0 zu extrapolieren,
ist die Minimierung von den durch (111) gegebenen Fehlerquadraten bezu¨glich der
Parameter der Fitfunktion. Weil die Berechnung von Eigenwerten und ihren Eigen-
funktionen bereits mit den Kapiteln 7.1, 7.2, 7.3, 7.4 und 7.5 validiert wird, wer-
den im Folgenden die in Tabelle 5 zu sehenden Ergebnisse von mit dem Programm
AMOLQC [108], Version 6.2-dev-20130628, mit Verwendung von Wellenfunktionen, die
das Produkt einer Determinante bestehend aus Kohn-Sham-Orbitalen beschrieben
durch einen Triple zeta all electron 1 polarization function (TZP ae) [109] Slater-
Basissatz und eines bezu¨glich der Energie minimierten Jastrow-Faktors nach Schmidt
und Moskowitz [110] sind, und einem Propagator nach Umrigar [111] durchgefu¨hrten
FN-DMC-Rechnungen zu mit Gaussian, der Coupled Cluster [112] Variante CCSD
und einem aug-cc-pVTZ [113] Basissatz optimierten Geometrien des AC im energeti-
schen Minimum (Min) und im U¨bergangszustand (U¨z) bezu¨glich des Protonentrans-
fers von einem zum anderen Sauerstoffatom (kartesische Koordinaten siehe A.33) in
einem Monte Carlo Experiment auf einen Zeitschritt von null extrapoliert und die
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dabei erhaltenen Parameter und Fehler mit den Ergebnissen einer Minimierungs-
rechnung unter Beru¨cksichtigung der Fehler, wie sie fu¨r solcherlei Extrapolationen
fu¨r ein Polynom zweiten Gerades beispielsweise in einer Arbeit von Klahm [114] zu
finden ist oder fu¨r beliebige Polynome im Quanten Monte Carlo (QMC) Programm
CASINO [115] mit der Routine extrapolate tau realisiert werden kann, verglichen.
Tabelle 5: FN-DMC Energien und ihre Fehler als Funktion des Zeitschrittes τ fu¨r das
auf CCSD/aug-cc-pVTZ-Niveau optimierte System AC im energetischen Minimum und im
U¨bergangszustand.
τ Ee,0,Min Ee,0,U¨z
0,0005 −345,735 63(11) −345,730 53(11)
0,0010 −345,734 49(9) −345,729 60(9)
0,0020 −345,732 78(7) −345,727 86(7)
0,0030 −345,731 55(10) −345,726 55(10)
0,0040 −345,730 71(9) −345,725 93(9)
0,0050 −345,730 71(10) −345,725 57(8)
0,0060 −345,731 01(8) −345,726 00(8)
Variiert man die Fehlerquadrate (111) fu¨r ein (bezu¨glich der Parameter lineares) Po-
lynom und einen Satz der Gro¨ße Pmax von hinsichtlich der Energie fehlerbehafteten
Daten, so erha¨lt man als Lo¨sung die Normalengleichungen und damit den Parame-
tervektor (126) und die Varianzmatrix (127), die auf ihren Diagonalen die inversen
Varianzen hat
P = VDTGE, (126)
V =
(
DTGD
)−1
, (127)
D =

1 τ 1 τ
2
1
1 τ 2 τ
2
2
...
...
...
1 τPmax τ
2
Pmax
 ,
E =

Ee,0,1
Ee,0,2
...
Ee,0,Pmax
 ,
G =

σ−21 0 0 . . . 0
0 σ−22 0 . . . 0
0 0
. . .
...
...
...
0 0 . . . σ−2Pmax
 .
Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse der Normalengleichungen und die von Rechnungen mit
der Routine err data mit verschiedenen Startwerten fu¨r die Generation von Pseudo-
zufallszahlen (seeds) zu den Daten aus Tabelle 5, an die, gewichtet mit den inversen
Quadraten der Fehler der Energien, Polynome zweiten Grades angepasst wurden. Um
unkorrelierte Daten zu erhalten, wurden zwischen jedem der jeweils 100 000 Monte
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Carlo Experimente 1000 Random-Walk-Schritte durchgefu¨hrt. Die Parameter P i mit
i = 0, 1, 2 sind entsprechend dem Exponenten der mit ihnen multiplizierten Variablen
τ i indiziert. Sowohl die mit ReDVANC generierten Werte fu¨r die Parameter als auch
die ihrer Fehler geben die Ergebnisse der Gleichungen (126) und (127) wieder.
Tabelle 6: Parameter P i eines Polynoms zweiten Grades und ihre Fehler σ(P i) mit i = 0, 1, 2
bestimmt mit den Gleichungen (126) und (127) und mit Monte Carlo Simulationen des Programmes
ReDVANC mit verschiedenen seeds zum Min und zum U¨z des AC.
P 0 P 1 P 2
Min (126), (127) −345,736 84(11) 2,584(81) −268(12)
seed 1 −345,736 84(11) 2,583(78) −268(11)
seed 2 −345,736 84(11) 2,583(77) −268(11)
seed 3 −345,736 84(11) 2,584(78) −268(11)
seed 4 −345,736 84(11) 2,584(77) −268(11)
seed 5 −345,736 84(11) 2,584(78) −268(11)
U¨z (126), (127) −345,731 80(11) 2,492(81) −252(12)
seed 1 −345,731 80(11) 2,491(81) −252(12)
seed 2 −345,731 80(11) 2,491(81) −252(12)
seed 3 −345,731 80(11) 2,492(81) −252(12)
seed 4 −345,731 80(11) 2,491(81) −252(12)
seed 5 −345,731 80(11) 2,491(81) −252(12)
7.7 Die Geometrieoptimierung
Fu¨r kleine Abweichungen von der U¨bergangszustandsgeometrie ko¨nnen Konformatio-
nen eines Systems in den U¨bergangszustands-Normalkoordinaten der internen Bewe-
gungen angegeben werden. Ausgehend von derselben Geometrie fu¨hren dann sowohl
die Optimierungsrechnungen mit 3NK kartesischen, als auch die mit den 3NK − 6
Normalkoordinaten zum Min der Pf. Tabelle 7 zeigt fu¨r NH3, H3O
+, MA und AC
den Vergleich der Ergebnisse von mit ReDVANC (vergleiche Kapitel 6.1), MP2 [116]
und einem aug-cc-pVTZ Basissatz mit (3NK − 6) internen Normalkoodinaten und
von mit MOLPRO auf demselben Rechenniveau mit (3NK) kartesischen Koordinaten
optimierten Geometrien. Die Zahl signifikanter Stellen der in der Tabelle darge-
stellten Ergebnisse dient dem einfachen Vergleich zwischen den Systemen und re-
pra¨sentiert nicht die maximal mo¨gliche Genauigkeit der verwendeten Optimierer.
Die U¨bergangszustandsgeometrien und die zugeho¨rigen l-Matrizen sind in den Ta-
bellen A.2 und A.3, A.9 und A.10, A.16 und A.19, sowie A.34 und A.36 gegeben.
Die Reihenfolge der Spalten der l-Matrizen entspricht der MOLPRO-Ausgabe, sodass
die Nummerierung der aufsteigenden Reihenfolge der entsprechenden harmonischen
Frequenzen entspricht. Spalte 1 entha¨lt die Mode der imagina¨ren Frequenz, 2, 3, . . . , 7
die der Gesamttranslation und -rotation und die Spalten 8, 9, 10, . . . , 3r die u¨brigen
internen Bewegungen.
Um die Ergebnisse der Optimierer der beiden Programme miteinander vergleichen
zu ko¨nnen, ist die maximale U¨bereinstimmung der kartesischen Positionen u¨ber das
Minimum
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∆G =
1
NK
min
(
NK∑
i=1
|Ri,MOLPRO −Ri,ReDVANC (P 1, P 2, . . . , P 6)|
)
(128)
gegeben, das mit der Routine max overlap u¨ber die Optimierung von sechs Pa-
rametern bestimmend die Translation (P 1, P 2, P 3) und die Rotation um den Mo-
leku¨lschwerpunkt (P 4, P 5, P 6) berechnet werden kann. Der Vergleich der Geometrie
in Z-Matrix-Form ist durch die gemittelten Abweichungen zwischen Bindungsla¨ngen
und Bindungs- und Torsionswinkeln in der Tabelle quantifiziert, die fu¨r alle Moleku¨le
von beiden Optimierungsroutinen (nahezu) gleich wiedergegeben werden. Der rela-
tiv große Wert ∆G fu¨r AC ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass kleine A¨nderungen von
Winkeln in großen Moleku¨len einen sta¨rkeren Einfluss auf die kartesischen Positionen
haben, als in kleinen Systemen. Die Energien fu¨r NH3, H3O
+und MA stimmen im
Rahmen der fu¨r die Optimierungsroutinen festgelegten Konvergenzkriterien u¨berein.
Die Ergebnisse fu¨r die Energien aller Systeme stimmen fu¨r beide Programme im
Rahmen der angestrebten Genauigkeit der Rechnungen u¨berein. Der Unterschied der
Energien fu¨r das AC ist mit ∆Ee,0 = 3,25 · 10−6 (das MOLPRO- und das Gaussian-
Ergebnis im Rahmen der Energiedifferenzen der anderen Systeme identisch) gro¨ßer
als fu¨r die anderen Moleku¨le, was bei gleichen Konvergenzkriterien fu¨r den Abbruch
der Optimierungsrechnungen bedeutet, dass die Normalkoordinaten in diesem Bereich
nicht den vollen Konformationsraum des Moleku¨ls abdecken.
Tabelle 7: ∆G [A˚], die gemittelten Abweichungen der Bindungsla¨ngen [A˚], Bindungswinkel [◦] und
Torsionswinkel [◦] sowie die elektronischen Energien der optimierten Min fu¨r verschiedene Moleku¨le.
∆G Bindungs-
la¨ngen
Bindungs-
winkel
Torsions-
winkel
Ee,0(MOLPRO) Ee,0(ReDVANC)
NH3 0,000 01 0,000 005 0,0005 0,0007 −56,460 540 92 −56,460 540 92
H3O
+ 0,000 24 0,000 023 0,0333 0,0949 −76,600 208 48 −76,600 208 42
MA 0,000 39 0,000 058 0,0135 0,0018 −266,703 918 92 −266,703 918 33
AC 0,012 75 0,000 082 0,0406 0,4144 −345,176 909 88 −345,176 906 63
Eine Geometrieoptimierung ha¨ngt von den verwendeten Optimieralgorithmen, die
die Schritweite und -richtung kontrollieren, den gewa¨hlten Koordinaten und der
Na¨herung der Hessematrix ab, die fu¨r gro¨ßere Systeme und anwendungsorientierte
Rechenzeiten erforderlich ist [117]. Die Geometrieoptimierung in ReDVANC kann prin-
zipiell mit jedem orthogonalen Satz linearer Koordinaten durchgefu¨hrt werden. Wa¨hlt
man die l-Matrix als 3NK × 3NK große Einheitsmatrix, so wird die Optimierung
in kartesischen Koordinaten durchgefu¨hrt. Um die Effizienz des in optg implemen-
tierten Optimierers minlbfgsoptimize zu validieren, wurden NH3 und MA zufa¨llig
und ausgehend vom energetischen Min entlang der internen Normalkoordinaten des
U¨bergangszustandes so ausgelenkt, dass eine Optimierung in 3NK kartesischen Ko-
ordinaten wieder zum energetischen Min fu¨hrte. Die Anzahl der in jedem Schritt zu
speichernden Energie/Gradienten-Paare zur Berechnung der approximativen Hesse-
matrix wird in ReDVANC gleich der Dimension des Optimierungsproblems gesetzt oder
ist maximal 10. Es wird so eine mo¨glichst gute Na¨herung fu¨r die Hessematrix und
eine damit verbundene niedrige Anzahl an Iterationen gewa¨hrleistet.
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Tabelle 8 zeigt die durchschnittliche Anzahl an von ReDVANC bis zur Konvergenz
beno¨tigten Iterationen I basierend auf 50 Geometrieoptimierungen und die Verha¨lt-
nisse dieser Zahlen zu den unter anderen in MOLPRO verwendbaren Optimierungs-
methoden Augmented Hessian (AH) [118], Direct Inversion in the Iterative Sub-
space (DIIS) [119], Quadratic Steepest Decent (QSD) [120–122] und Rational Funk-
tion (RF) [123]. Zu sehen ist, dass diese Methoden circa dieselbe Anzahl an Opti-
mierungszyklen beno¨tigen und I(ReDVANC) fu¨r beide Moleku¨le circa doppelt so groß
ist. Weil in denselben Koordinaten optimiert wurde und die Approximation der Hes-
sematrix mit einer hinreichend großen Zahl an Energie/Gradienten-Paaren als gut
angenommen werden kann, ist diese Diskrepanz darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass alle in
MOLPRO verwendeten Methoden speziell auf die Optimierung von Moleku¨lgeometrien,
der in ReDVANC implementierte Algorithmus hingegen allgemein und fu¨r nahezu jedes
Optimierungsproblem ausgelegt ist. Die Energien aller Relaxationen sind fu¨r beide
Systeme identisch und fu¨r MOLPRO und ReDVANC gleich genau. ReDVANC ermo¨glicht
so in Kombination mit der l-Matrix des U¨bergangszustandes eine mit MOLPRO nicht
mo¨gliche (effiziente und genaue) Optimierung in Sattelpunkts-Normalkoordinaten.
Tabelle 8: Die auf 50 Optimierungen basierende durchschnittliche Zahl der von ReDVANC bis zur
Konvergenz beno¨tigten Iterationsschritte und das Verha¨ltnis dieser Zahl zu den Analoga andere in
MOLPRO implementierten Methoden. Die Energien sind der jeweilige Mittelwert der Relaxationsrech-
nungen und der angegebene Fehler ist die zugeho¨rige Standardabweichung.
NH3 MA
I(ReDVANC) 13,44 39,92
I/AH 2,10 2,39
I/DIIS 2,10 2,70
I/QSD 2,18 2,47
I/RF 2,10 2,37
Ee,0(ReDVANC) −56,460 540 867(44) −266,703 919 03(23)
Ee,0(AH) −56,460 540 918 2(55) −266,703 919 26(30)
Ee,0(DIIS) −56,460 540 917(14) −266,703 919 28(25)
Ee,0(QSD) −56,460 540 918 4(46) −266,703 919 27(28)
Ee,0(RF) −56,460 540 918 4(54) −266,703 919 28(26)
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8 FeS und C2
Wa¨hrend der Grundzustand des Systems C2 unter anderem basierend auf den experi-
mentellen und theoretischen Arbeiten von Phillips [124] und Ballik und Ramsay [125]
beziehungsweise Fougere und Nesbet [126] und Barsuhn [127] eindeutig als Singu-
lett X1Σ+g identifiziert werden konnte, kommen fu¨r das System FeS experimentelle
mikrowellen- [128] oder laserinduzierte fluoreszenzspektroskopische [129] und Density
Functional Theory (DFT) [130, 131] basierte theoretische Untersuchungen [132], die
u¨bereinstimmend einen 5∆-Grundzustand ermitteln, und theoretische wellenfunkti-
onsbasierte Untersuchung [133, 134], die den 5Σ+–Zustand als Grundzustand voraus-
sagen, nicht zu einem u¨bereinstimmenden Ergebnis. Die Systeme weisen Multirefe-
renzcharakter und aus klassisch-chemischer Sicht einen Mehrfachbindungsbruch bei
der Dissoziation in die Atome auf.
Diese Art von Moleku¨len kann wellenfunktionsbasiert mit einem Produktansatz aus
Jastrow-Faktor und Configuration Interaction (CI) Wellenfunktion beschrieben wer-
den. Im Rahmen eines solchen Ansatzes wurden von Haghighi Mood [135] mit dem
Programm AMOLQC, Version 2016-11-11 59e6975, fu¨r beide Systeme und verschiede-
ne Bindungsabsta¨nde sowohl die Parameter eines Jastrow-Faktors nach Schmidt und
Moskowitz, als auch die Molecular Orbitals (MO) Koeffizienten und die CI Parame-
ter bezu¨glich der Energie optimiert und mit diesen Wellenfunktionen die Variational
Monte Carlo (VMC) und FN-DMC Energien berechnet. Fu¨r alle Punkte der Pf wur-
de der Zeitschritt mit τ = 0,001 oder τ = 0,002 so gewa¨hlt, dass die Akzeptanzrate
bei mindestens 99 % lag und es wird angenommen, dass eine Zeitschrittextrapolation
auf τ = 0 erstens nur zu einer kleinen und zweitens zu einer fu¨r alle Datenpunkte
gleichen Verschiebung der Energie fu¨hrt, sodass die Form der Pf auch fu¨r die einen
Zeitschrittfehler enthaltenden Datenpunkte korrekt beschrieben wird. Im Rahmen der
Untersuchungen zur Dissoziationsenergie von C2 wird beispielsweise in einer Arbeit
von Umrigar et al. [136] a¨hnlich verfahren.
Die so produzierten (eindimensionalen) Pf ko¨nnen genutzt werden, um (ohne Be-
ru¨cksichtigung der Gesamtrotation und ihrer Kopplung mit der Schwingung) schwin-
gungsspektroskopische Daten zu generieren, die neben der elektronischen Energie des
Minimums und der elektronischen Dissoziationsenergie De die Identifizierung von
5Σ+ oder 5∆ als Grundzustand des FeS ermo¨glichen ko¨nnten. Weil die Ergebnisse
von VMC und FN-DMC Simulationen mit einem statistischen Fehler behaftet sind,
werden entsprechende Rechnungen wie in Kapitel 6.7 beschrieben als MC Experi-
ment angesetzt. Die Komplettierung der Pf zu einem integrierbaren Objekt erfolg-
te durch Spline-Interpolation und durch Anpassen entsprechender Parameter eines
Morse-Potentials der Form (112) ohne Wichtung mit den inversen Quadraten der
Fehler (vergleiche (111)).
Tabelle 9 zeigt fu¨r das System 12C2 die ersten sechs Energieniveaus fu¨r eine auf
mit CAS[8,8]/TZP ae Niveau und GAMESS berechneten Datenpunkten, generiert von
Haghighi Mood [135] (siehe Tabelle A.42), basierende B-Spline-Potentialkurve quar-
tischen Grades und die Abweichung der Ergebnisse analoger Rechnungen mit kubi-
schen, quadratischen und linearen B-Splines. Außerhalb des interpolierten Gebietes
wurde die Energie fu¨r Aufrufe durch die numerische Integration in diesen Bereichen
beliebig auf Ee,0 = 0 gesetzt. Die in der Tabelle dargestellten Energieniveaus sind
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bezu¨glich der Behandlung dieser Bereiche als konstante (hohe) Energie oder bei-
spielsweise als auf Basis der vorliegenden Datenpunkte extrapolierte Energiekurve
invariant und alle im Folgenden angegebenen, mit Spline-Interpolation generierten
Ergebnisse gru¨nden, sofern nicht anders angegeben, auf einer auf diese Weise zu
einem integrierbaren Ausdruck vervollsta¨ndigten Pf. Der lineare B-Spline fu¨hrt zu
Ergebnissen, die teilweise mehr als zwei Gro¨ßenordungen von denen der anderen
Grade abweichen. Unter der Annahme, dass die Daten des quartischen B-Splines die
bestmo¨gliche Na¨herung an die im Rahmen des verfolgten Ansatzes exakten Energien
darstellen, beschreiben sowohl die Ergebnisse fu¨r den quadratischen, als auch fu¨r den
kubischen B-Spline vor allem die unteren Energieniveaus gut. Weil der kubische eine
mit dem quartischen B-Spline vergleichbare Genauigkeit aber geringere Zugriffszeiten
aufweist, basieren entsprechende im Folgenden pra¨sentierten Ergebnisse, sofern nicht
anders vermerkt, auf kubischen B-Splines.
Tabelle 9: Die sechs niedrigsten Schwingungsniveaus des 12C2 fu¨r eine auf CAS[8,8]/TZP ae Da-
tenpunkten basierende und durch Interpolation mit einem quartischen B-Spline vervollsta¨ndigte Pf,
die Abweichung der gleichen Energien fu¨r den Fall kubischer, quadratischer und linearer B-Splines,
die ZPC (erster Wert der Spalte) und die Energiedifferenzen zwischen dem ν + 1-ten und dem ν-
ten, ν = 0, 1, . . . , 5 Schwingungsniveau auf Basis eines kubischen B-Splines und die zugeho¨rigen
Erwartungswerte der Bindungsla¨nge.
quartisch kub.−quart.
10−5
quad.−quart.
10−5
lin.−quart.
10−5 ZPC und
Et,i+1 − Et,i
[cm−1]
〈R〉 [A˚]
−75,634 137 453 8 −0,069 −0,18 57 916,42 1,260 04
−75,625 868 507 0 −0,085 −0,20 56 1814,79 1,269 68
−75,617 710 679 9 −0,0095 −0,11 55 1790,60 1,279 48
−75,609 660 900 9 −0,14 −0,27 54 1766,44 1,289 45
−75,601 724 136 7 −0,18 −0,32 55 1741,84 1,299 65
−75,593 904 950 1 0,16 0,073 51 1716,86 1,310 02
Tabelle 10 zeigt Ergebnisse zu 17 mit B-Splines und Fits mit Morse-Potentialen (ohne
Wichtung mit den inversen der Fehlerquadrate) zu einer Pf vervollsta¨ndigten und in
Tabelle A.43 [135] gezeigten FN-DMC und VMC Energie-Kern-Kern-Abstand-Paare-
Sa¨tzen zum System C2 und einer Wellenfunktion, die Produkt aus einem Jastrow-
Faktor nach Schmidt und Moskowitz und einem CAS[8,8]/TZP ae Satz von Slater-
determinanten ist. Fu¨r die FN-DMC Daten wurde der Abstand fu¨r die dissoziierte
Spezies (in Tabelle A.43 R → ∞) beliebig auf 10 A˚ festgelegt. Die mit ReDVANC ge-
nerierten Werte basieren auf Stichprobengro¨ßen von 1000 und einem Basissatz der
Gro¨ße S = 150 mit cH = (u/me)
1
4 . Die ZPC wurde fu¨r jede Stichprobe aus der Dif-
ferenz zwischen der Energie des ersten Schwingungsniveaus und der des Minimums
der komplettierten Pf bestimmt.
Chan et al. [137] geben (mit geringerer Genauigkeit und basierend auf Fourier-Trans-
formations-Infrarot-Spektroskopie-Messungen bereits von Douay et al. [138] publi-
zierte) spektroskopische Konstanten (siehe Tabelle A.44) aus Laser-Absorptionsmes-
sungen, aus denen mit
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na¨herungsweise die Energien der Schwingungsniveaus und mit
Bν = Beq − αeq
(
ν +
1
2
)
+ γeq
(
ν +
1
2
)2
+ . . . (130)
B =
1
2J
=
1
mCR2
(131)
die von ν abha¨ngigen mittleren Kern-Kern-Absta¨nde bestimmt werden ko¨nnen [137,
139–143]. Die Ergebnisse aus diesen Umrechnungen sind in der letzten Spalte von Ta-
belle 10 aufgefu¨hrt und ihre Fehler sind das Resultat Gauß’scher Fehlerfortpflanzung
der angegebenen Unsicherheiten.
Der Vergleich von mit B-Splines und mit Morse-Fits erhaltenen Daten zeigt, dass
die Fehler der Morse-Ergebnisse in allen Fa¨llen kleiner sind als die der interpolierten
Daten, was darauf zuru¨ckzufu¨hren ist, dass das Morse-Potential unflexibler bezu¨glich
der Anpassung der Kurve an die Datenpunkte ist. Alle mit ReDVANC generierten Er-
gebnisse zeigen qualitativ zu erwartende und auch durch die experimentellen Daten
besta¨tigten Trends. Die ZPC ist circa halb so groß, wie die erste Anregungsenergie.
Alle Differenzen Et,ν+1 − Et,ν mit ν = 1, 2, 3, 4 werden aufgrund der anharmoni-
schen Form des Potentials mit steigender Quantenzahl kleiner und umgekehrt steigt
der Erwartungswert fu¨r die Bindungsla¨nge. Unter Beru¨cksichtigung der Fehler sind
die Differenzen der Schwingungsniveaus fu¨r FN-DMC und VMC gleich. Die Erwar-
tungswerte der Bindungsla¨ngen stimmen innerhalb weniger 1/1000 A˚ u¨berein und
sind deshalb im Rahmen der fu¨r ab-initio-Rechnungen maximal mo¨glichen Genau-
igkeit fu¨r alle Methode-/Pf-Kombinationen eines Schwingungsniveaus gleich. Beide
FN-DMC Ergebnisse fu¨r die De stimmen innerhalb der statistischen Fehler u¨berein.
Weil fu¨r die dissoziierte Spezies kein Datenpunkt vorliegt (vergleiche Tabelle A.43)
ist fu¨r die VMC Spalte nur der Wert der Dissoziationsenergie fu¨r das Morse-Potential
angegeben, der damit lediglich auf Werten kleiner R basiert und dessen Fehler deshalb
circa eine Gro¨ßenohrdung u¨ber dem der FN-DMC Ergebnisse liegt. Die Resultate der
ab-initio-Rechnungen zeigen, dass die Ergebnisse na¨herungsweise unabha¨ngig davon
sind, ob die Pf durch B-Splines oder Morse-Fits vervollsta¨ndigt werden.
Fu¨r den Vergleich mit den auf experimentellen Daten basierenden Ergebnissen sei be-
merkt, dass die Unsicherheiten der Laser-Absorptionsmessungen nur die statistische
Genauigkeit der an die Messdaten angepassten Parameter und nicht den (unbekann-
ten) Modellfehler des Fits wiedergeben. Fu¨r alle ZPC und die Energiedifferenzen der
ersten sechs Schwingungsniveaus stimmen FN-DMC und VMC Ergebnisse im Rah-
men ihrer Fehler mit den experimentellen Referenzdaten u¨berein. Besonders Req und
die Erwartungswerte der Bindungsla¨nge fu¨r alle aufgefu¨hrten Schwingungszusta¨nde
zeigen eine gute U¨bereinstimmung mit Daten der Laser-Absorptionsmessungen in-
nerhalb weniger 1/100 A˚. Die FN-DMC Ergebnisse sind innerhalb der Fehler gleich
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dem Scha¨tzer fu¨r die nicht-relativistische exakte Energie. Die Ergebnisse der reinen
CAS[8,8]/TZP ae Wellenfunktionen (Tabelle 9) zeigen a¨hnlich gute Ergebnisse fu¨r die
Schwingungsniveaus aber signifikant gro¨ßere Erwartungswerte der Bindungsla¨ngen
fu¨r alle Schwingungszusta¨nde, was im Vergleich mit den experimentellen Daten die
Wichtigkeit Jastrow-Faktors fu¨r die quantitative Beschreibung Pf validiert.
Fu¨r das System FeS im 5∆ und im 5Σ+ Zustand sind die verwendeten FN-DMC und
VMC Daten bestehend aus jeweils zehn Datenpunkten von Haghighi Mood [135], die
auf Wellenfunktionen bestehend aus dem Produkt eines Jastow-Faktors nach Schmidt
und Moskowitz und CAS[9,12] Determinantensa¨tzen mit einem Burkatzki Filippi Dolg
Valence Triple Zeta (BFD-VTZ) Basissatz [146] basieren, in Tabelle A.45 gegeben.
Alle in Tabelle 11 gezeigten Ergebnisse von mit ReDVANC durchgefu¨hrten Rechnungen
gelten fu¨r das 56Fe32S Moleku¨l mit den Isotopenmassen m(56Fe) = 55,934 941 8(15) u
und m(32S) = 31,972 070 73(15) u [147]. Fu¨r die FN-DMC Daten wurde der Abstand
fu¨r die dissoziierte Spezies (in Tabelle A.45 R→∞) analog zu C2 beliebig auf 10 A˚
festgelegt. Aufgrund der relativ kleinen Anzahl von zehn Datenpunkten fu¨r FeS (17
fu¨r C2) zeigt die Tabelle nur Ergebnisse auf Basis von Morse-Potentialen.
Zu sehen ist, dass auf FN-DMC und VMC Niveau die ZPC und die Differenzen zwi-
schen den ersten Schwingungsniveaus fu¨r den 5∆ als auch fu¨r den 5Σ+ Zustand im
Rahmen der statistischen Fehler gleich sind. Fu¨r beide Zusta¨nde sind die Schwin-
gungsniveaus und ihre Differenzen energetisch gleich und die Ergebnisse stimmen gut
mit den angegebenen Referenzdaten u¨berein. Innerhalb ihrer Unsicherheiten stimmen
die Erwartungswerte der Bindungsla¨nge fu¨r auf FN-DMC und VMC Basis fu¨r beide
Zusta¨nde u¨berein. Fu¨r den 5∆ Zustand sind die 〈R〉 (ν) mit ν = 0, 1, . . . , 5 um wenige
1/100 A˚ aber statistisch signifikant gro¨ßer, als fu¨r den 5Σ+ Zustand. Analog zu den
Erwartungswerten der Bindungsla¨nge der ersten sechs Schwingungszusta¨nde und in
U¨bereinstimmung mit den Vergleichswerten sind die elektronischen Gleichgewichts-
abstand fu¨r den 5∆ gro¨ßer als fu¨r den 5Σ+ Zustand. Weil der VMC Datensatz zu
beiden Zusta¨nden keinen Datenpunkt fu¨r die dissoziierte Spezies entha¨lt (vergleiche
Tabelle A.45) sind die De und auch 〈R〉 (ν) mit einem gro¨ßeren Fehler als die analo-
gen Werte der FN-DMC Daten behaftet, die fu¨r beide Zusta¨nde dieselbe elektronische
Dissoziationsenergie haben.
Die Arbeit von Huber und Herzberg [148] gibt auf Basis von Gasphasen-Massenspek-
troskopiemessungen [149, 150] einen experimentellen Wert fu¨r die Dissoziationsenergie
des 56Fe32S von 3,31 eV. Die in der Tabelle angegebenen Werte der elektronischen
Dissoziationsenergie sind kleiner und mu¨ssen fu¨r einen Vergleich mit dem experimen-
tellen Wert um die ZPC zu noch kleineren Werten korrigiert werden, sodass eine
Differenz der theoretischen Daten zum Experiment von circa 0,2 eV vorliegt.
Die generierten Daten zeigen eine gute U¨bereinstimmung mit den Vergleichswerten
besta¨tigen aber die Schwierigkeit, einen der beiden Zusta¨nde 5∆ und 5Σ+ als Grund-
zustand identifizieren zu ko¨nnen. Sowohl die experimentellen Vergleichsdaten, als
auch die entsprechenden mit ReDVANC generierten ab-initio-Daten fu¨r die ZPC und
die Differenzen der Energien der Schwingungsniveaus weisen einen zu großen Fehler
auf, als dass sie fu¨r die Unterscheidung der Zusta¨nde auf spektroskopischer Ebene be-
hilflich sein ko¨nnten. Ein Unterschied von statistisch signifikanten wenigen 1/100 A˚
la¨sst den Schluss zu, dass der 5∆ eine fu¨r die niedrigen Schwingungszusta¨nde gro¨ßere
Bindungsla¨nge als der 5Σ+ Zustand aufweisen ko¨nnte.
70
T
ab
el
le
10
:
D
ie
S
p
al
te
n
zw
ei
b
is
v
ie
r
ze
ig
en
E
rg
eb
n
is
se
vo
n
a
u
f
F
N
-D
M
C
u
n
d
V
M
C
R
ec
h
n
u
n
g
en
m
it
W
el
le
n
fu
n
k
ti
o
n
en
b
es
te
h
en
d
a
u
s
ei
n
em
J
a
st
ro
w
-F
a
k
to
r
n
ac
h
S
ch
m
id
t
u
n
d
M
os
ko
w
it
z
u
n
d
ei
n
em
C
A
S
[8
,8
]/
T
Z
P
a
e
S
a
tz
vo
n
S
la
te
rd
et
er
m
in
a
n
te
n
b
a
si
er
te
n
D
a
te
n
zu
1
2
C
2
,
d
ie
m
it
ku
bi
sc
h
en
B
-S
p
li
n
es
u
n
d
M
o
rs
e
P
f
er
h
al
te
n
w
u
rd
en
.
Z
u
se
h
en
si
n
d
d
ie
Z
P
C
u
n
d
d
ie
D
iff
er
en
ze
n
E
t,
ν
+
1
−
E
t,
ν
[c
m
−
1
],
d
ie
E
rw
a
rt
u
n
g
sw
er
te
〈R
〉(
ν
=
ν
)
[A˚
]
m
it
ν
=
0,
1,
..
.,
5
,
so
w
ie
d
ie
au
s
ei
n
em
M
or
se
-F
it
zu
er
h
al
te
n
d
en
G
ro¨
ße
n
.
D
ie
le
tz
te
S
p
a
lt
e
ze
ig
t
en
ts
p
re
ch
en
d
e
R
ef
er
en
zd
a
te
n
.
F
N
-D
M
C
V
M
C
B
-S
p
li
n
e
M
or
se
B
-S
p
li
n
e
M
or
se
R
ef
er
en
zd
at
en
Z
P
C
96
3(
48
)
95
3(
34
)
94
7(
53
)
98
0(
37
)
92
4,
11
85
(3
4)
a
E
t,
1
−
E
t,
0
18
68
(4
7)
18
79
(3
2)
18
87
(5
1)
19
33
(3
6)
18
27
,4
87
(1
7)
a
E
t,
2
−
E
t,
1
18
06
(5
3)
18
44
(3
0)
18
78
(5
8)
18
98
(3
3)
17
99
,1
95
(5
1)
a
E
t,
3
−
E
t,
2
18
04
(4
7)
18
08
(2
9)
18
52
(5
5)
18
63
(3
2)
17
70
,0
1(
12
)a
E
t,
4
−
E
t,
3
18
03
(3
9)
17
73
(2
7)
18
19
(4
8)
18
28
(3
0)
17
39
,6
7(
24
)a
E
t,
5
−
E
t,
4
17
81
(3
4)
17
37
(2
6)
17
93
(4
1)
17
93
(2
9)
17
07
,7
7(
44
)a
〈R
〉(
ν
=
0)
1,
24
23
(1
0)
1,
23
6
38
(1
6)
1,
24
20
(1
1)
1,
23
2
87
(2
7)
1,
24
5
53
1
1(
39
)a
〈R
〉(
ν
=
1)
1,
25
47
(1
2)
1,
24
7
69
(1
5)
1,
24
99
(1
3)
1,
24
3
77
(2
5)
1,
25
1
79
9
1(
47
)a
〈R
〉(
ν
=
2)
1,
26
5
02
(8
1)
1,
25
9
26
(1
5)
1,
25
89
(1
0)
1,
25
4
90
(2
3)
1,
25
8
22
5
5(
67
)a
〈R
〉(
ν
=
3)
1,
27
2
86
(8
5)
1,
27
1
09
(1
5)
1,
26
9
29
(9
0)
1,
26
6
27
(2
1)
1,
26
4
81
6(
10
)a
〈R
〉(
ν
=
4)
1,
28
22
(1
0)
1,
28
3
19
(1
5)
1,
28
04
(1
4)
1,
27
7
90
(1
9)
1,
27
1
57
6(
15
)a
〈R
〉(
ν
=
5)
1,
29
3
94
(7
1)
1,
29
5
59
(1
5)
1,
29
2
02
(8
4)
1,
28
9
79
(1
8)
1,
27
8
51
1(
22
)a
D
e
[e
V
]
6,
43
73
(9
2)
6,
40
00
(7
1)
6,
88
2(
27
)
6,
44
(2
)b
α
[A˚
−1
]
2,
51
41
(3
3)
2,
49
14
(8
5)
R
eq
[A˚
]
1,
23
66
(2
3)
1,
23
0
81
(1
6)
1,
23
79
(2
5)
1,
22
7
50
(2
8)
1,
24
2
45
4
8(
38
)c
a
A
n
h
ar
m
on
is
ch
e
N
a¨h
er
u
n
g
b
as
ie
re
n
d
a
u
f
L
a
se
r-
A
b
so
rp
ti
o
n
sm
es
su
n
g
en
vo
n
C
h
a
n
et
a
l.
[1
3
7
].
b
S
ch
a¨t
ze
r
fu¨
r
d
ie
ex
ak
te
D
is
so
zi
a
ti
o
n
se
n
er
g
ie
o
h
n
e
re
la
ti
v
is
ti
sc
h
e
K
o
rr
ek
tu
re
n
,
a
n
g
eg
eb
en
in
d
er
A
rb
ei
t
vo
n
T
o
u
-
lo
u
se
u
n
d
U
m
ri
ga
r
[1
44
]
u
n
d
b
a
si
er
en
d
a
u
f
d
en
D
a
te
n
vo
n
B
y
ta
u
ta
s
u
n
d
R
u
ed
en
b
er
g
[1
4
5
].
c
In
d
er
A
rb
ei
t
vo
n
C
h
an
et
a
l.
[1
3
7
]
a
n
g
eg
eb
en
er
u
n
d
a
u
s
L
a
se
r-
A
b
so
rp
ti
o
n
sm
es
su
n
g
en
a
b
g
el
ei
te
te
r
W
er
t.
71
T
a
b
elle
1
1:
E
rg
eb
n
isse
zu
F
N
-D
M
C
u
n
d
V
M
C
D
a
ten
a
u
f
B
a
sis
v
o
n
M
o
rse-P
o
ten
tia
len
zu
m
S
y
stem
5
6F
e
3
2S
im
5∆
u
n
d
im
5Σ
+
Z
u
stan
d
u
n
d
versch
ied
en
e
R
eferen
zd
aten
.
Z
u
seh
en
sin
d
d
ie
Z
P
C
u
n
d
d
ie
D
iff
eren
zen
E
t,ν
+
1 −
E
t,ν
[cm
−
1],
d
ie
E
rw
a
rtu
n
g
sw
erte〈R〉
(ν
=
ν
)
[A˚
]
m
it
ν
=
0
,1,...,5,
sow
ie
d
ie
au
s
ein
em
M
orse-F
it
zu
erh
alten
d
en
G
ro¨ß
en
.
5∆
5Σ
+
F
N
-D
M
C
V
M
C
R
eferen
zd
aten
F
N
-D
M
C
V
M
C
R
eferen
zd
aten
Z
P
C
256(43)
250(48)
258,6(25)
a
267(51)
259(49)
242
b
E
t,1 −
E
t,0
507(41)
496(46)
514,6(79)
a
530(48)
515(45)
E
t,2 −
E
t,1
502(38)
492(43)
511(15)
a
525(43)
511(42)
E
t,3 −
E
t,2
497(36)
488(41)
508(22)
a
519(40)
508(41)
E
t,4 −
E
t,3
492(35)
484(40)
504(29)
a
513(38)
504(41)
E
t,5 −
E
t,4
487(36)
480(39)
501(36)
a
508(37)
500(41)
〈R〉
(ν
=
0)
2,0283(16)
2,0407(36)
2,0035(14)
2,0182(31)
〈R〉
(ν
=
1)
2,0370(16)
2,0484(28)
2,0122(14)
2,0254(25)
〈R〉
(ν
=
2)
2,0458(16)
2,0562(20)
2,0210(14)
2,0327(18)
〈R〉
(ν
=
3)
2,0547(16)
2,0641(14)
2,0299(14)
2,0401(13)
〈R〉
(ν
=
4)
2,0636(16)
2,0721(13)
2,0389(14)
2,0475(12)
〈R〉
(ν
=
5)
2,0726(16)
2,0800(19)
2,0480(14)
2,0546(16)
D
e
[eV
]
3,1414(86)
4,1(10)
3,147(12)
4,6(10)
3,08
d
α
[A˚
−
1]
1,768(19)
1,54(19)
1,848(20)
1,50(17)
R
eq
[A˚
]
2,0240(16)
2,0368(40)
2,025
c
1,9992(14)
2,0146(35)
2,01
d
a
A
n
h
arm
o
n
isch
e
N
a¨
h
eru
n
g
b
asieren
d
a
u
f
F
lu
o
reszen
z-S
p
ek
tro
sko
p
ie-M
essu
n
g
en
vo
n
W
an
g
et
a
l.
[129].
b
Im
a
u
f
C
A
S
R
ech
n
u
n
gen
b
asieren
d
en
O
rig
in
a
l
vo
n
H
u¨
b
n
er
et
a
l.
[1
3
3
]
m
it
0,0
3
eV
a
n
gegeb
en
.
c
Im
a
u
f
C
A
S
R
ech
n
u
n
g
en
b
asieren
d
en
O
rig
in
a
l
vo
n
B
a
u
sch
lich
er
u
n
d
M
a
itre
[1
5
1
]
m
it
3,827
a
0
an
gegeb
en
.
d
E
rg
eb
n
is
vo
n
C
om
p
lete
A
ctive
S
p
a
ce
(C
A
S
)
R
ech
n
u
n
g
en
d
er
A
rb
eit
vo
n
H
u¨
b
n
er
et
a
l.
[133].
72
9 NH3 und H3O
+
Fu¨r NH3 und H3O
+ auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau im U¨bergangszustand sind die
optimierten Geometrien in den Tabellen A.2 und A.9 und zugeho¨rigen die l-Matrizen
in den Tabellen A.3 und A.10 gegeben. Die Abbildungen 7 und 8 zeigen die Nor-
malmoden der internen Schwingungen Q1, Q2, . . . , Q6 der U¨z und veranschaulichen
jeweils die Spalten 1, 10, 8, 9, 11 und 12 der l-Matrizen. Wasserstoffkerne sind hier
und im Folgenden beige, Stickstoffkerne blau und Sauerstoffkerne rot dargestellt.
Abbildung 7: Fu¨r das System NH3 im U¨z sind die sechs Spalten der l-Matrix zu den internen
Normalkoordinaten gezeigt. Von oben nach unten und von links nach rechts sind die Umbrella-
Bewegung Q1, die symmetrische Streckschwinung Q2, die entarteten Moden Q3 und Q4 und die
entarteten Moden Q5 und Q6 dargestellt. Q5 und Q6 sind aus Gru¨nden der Anschaulichkeit mit
einem Faktor < 1 relativ zu den anderen Koordinaten skaliert.
Fu¨r beide Systeme wurden ein- und zweidimensionale Pf generiert, indem die D3h-
symmetrischen U¨bergangszustandsgeometrien entlang Q1 respektive Q1 und Q2 aus-
gelenkt und bezu¨glich Q2, Q3, . . . , Q6 beziehungsweise Q3, Q4, . . . , Q6 relaxiert wur-
den. Fu¨r jede dieser Geometrien wurde die Hessematrix berechnet und nach der in
Kapitel 5.7.2 beschriebenen Vorschrift die ZPC der SM bestimmt. Zusa¨tzlich wurden
die elektronischen Energien jedes Gitterpunktes auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Niveau
bestimmt. Sofern nicht anders vermerkt beziehen sich Angaben zu NH3 und H3O
+
immer auf MP2/aug-cc-pVTZ optimierte Geometrien und die Nullpunktskorrektur
durch die SM basiert immer auf mit MP2/aug-cc-pVTZ berechneten Hessematrizen.
Weil die Energie fu¨r beide Systeme invariant bezu¨glich eines Vorzeichenwechsels
von Q1 ist, wurden Datenpunkte im Bereich 0 ≤ Q1 < 125 und 35 < Q2 < 35
generiert und anschließend zu den vollen ein- und zweidimensionalen Pf komplet-
tiert. Die Parameter der gefitteten Pf der Form von Gleichung (89) (hier ein- be-
ziehungsweise zweidimensionales Polynom) sind fu¨r den ein- und zweidimensiona-
len Fall auf MP2/aug-cc-pVTZ, MP2/aug-cc-pVTZ mit Nullpunktskorrektur der SM
Q2, Q3, . . . , Q6 (1D) beziehungsweiseQ3, Q4, Q5 undQ6 (2D), CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
und CCSD(T)/aug-cc-pVTZ mit Nullpunktskorrektur der SM fu¨r NH3 und H3O
+ in
den Tabellen A.4, A.5, A.6, A.7 und A.8 respektive A.11, A.12, A.13, A.14 und
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Abbildung 8: Fu¨r das System H3O
+ im U¨z sind die sechs Spalten der l-Matrix zu den internen
Normalkoordinaten gezeigt. Von oben nach unten und von links nach rechts sind die Umbrella-
Bewegung Q1, die symmetrische Streckschwinung Q2, die entarteten Moden Q3 und Q4 und die
entarteten Moden Q5 und Q6 dargestellt. Q5 und Q6 sind aus Gru¨nden der Anschaulichkeit mit
einem Faktor < 1 relativ zu den anderen Koordinaten skaliert.
A.15 aufgelistet. Die Fitparameter der eindimensionalen Funktionen wurden mit der
in ReDVANC implementierten Minimierer-Funktion NELMIN unter der Bedingung opti-
miert, die quadratische Abweichung zwischen der Fitfunktion und der punktweise ge-
gebenen Pf zu minimieren. Damit vor allem die Barriere fu¨r die Umbrella-Bewegung
und niedrigen Bereiche der Pf quantitativ gut durch den Fit wiedergegeben wer-
den, wurden fu¨r alle zweidimensionalen Gitter jeweils die beiden C3v-symmetrischen,
a¨quivalenten Min und der U¨z der punktweise gegebenen Pf 10000- und alle Daten-
punkte, die weniger als 4180 cm−1 u¨ber der niedrigsten Energie liegen, zehnmal so
stark gewichtet, wie alle anderen Gitterpunkte. Die Fitparameter der entsprechenden
Funktionen wurden mit MATLAB [152] unter der Bedingung optimiert, die absoluten
Abweichung zwischen der Fitfunktion und dem Gitter zu minimieren.
Es sei explizit betont, dass die angegebenen Fitfunktionen nicht das qualitativ korrek-
te Verhalten fu¨r große Auslenkungen entlang der Koordinaten Q1 und Q2 zeigen und
nur innerhalb der Grenzen der zugrundeliegenden Gitter fu¨r die quantitative Analyse
des Systeme genutzt werden ko¨nnen.
Abbildung 9 zeigt fu¨r das zweidimensionale, um die Nullpunktsbeitra¨ge der SM kor-
rigierte CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Gitter zum System NH3 exemplarisch die absoluten
Abweichungen der Datenpunkte von der Fitfunktion. Besonders fu¨r den ho¨her gewich-
teten Bereich niedriger Energiewerte gibt die Fitfunktion die ab-initio-Ergebnisse sehr
gut wieder. Auch hohe Potentialwerte werden mit einer maximalen Abweichung von
ca. 15 cm−1 sehr gut beschrieben.
Die Tabellen 12 und 13 zeigen die Fit-Barrieren, ihre Abweichungen von den Diffe-
renzen V (U¨z) − V (Min) der zugrundeliegenden Gitter, die RMS Fitfehler und den
maximalen absoluten Fitfehler fu¨r die Systeme NH3 und H3O
+ und entsprechende
Referenzdaten. Zu sehen ist, dass vor allem die mittlere Abweichung aller Fits von den
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Abbildung 9: Absolute Abweichungen eines zweidimensionalen, um die Nullpunktsbeitra¨ge der
SM korrigierten CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Gitters zu NH3 von der entsprechenden Fitfunktion in
Abha¨ngigkeit von der Potentialho¨he relativ zum Min.
jeweiligen Datensa¨tzen klein und fu¨r alle Rechenniveaus besser als die der Referenzen
ist. Auch die maximalen absoluten Fehler sind mit Ausnahme des MP2 Niveaus fu¨r
das NH3 kleiner als die der Vergleichsdaten.
Die in den Arbeiten von Le´onard et al. [8] (NH3) und Huang et al. [153, 154] (H3O
+)
angegebenen Barrieren beziehen sich auf die Differenzen der elektronischen Energien
zwischen den U¨z und den Min der Pf, weswegen ein direkter Vergleich nur fu¨r die ein-
und zweidimensionalen Fits ohne ZPC mo¨glich ist. Die Differenzen V (U¨z)− V (Min)
beziehen sich fu¨r die MP2 Pf und fu¨r die Referenzwerte auf die im Rahmen der ver-
wendeten ab-initio-Methoden und die bei den Optimierungen verwendeten Konver-
genzkriterien relaxierten U¨z und Min. Fu¨r alle anderen Rechenniveaus sind zugrun-
deliegenden Gitterpunkte Na¨herungen, die mit steigender Dichte der Gitterpunkte
besser werden. Dass diese Approximationen als sehr gut anzunehmen sind, zeigt der
Vergleich der CCSD(T) Barrieren mit der von Huang et al. [153] mit 803 cm−1 ange-
gebenen fu¨r das H3O
+.
Die bezu¨glich der SM unrelaxierten Pf weisen eine deutlich zu kleine Barriere auf, weil
die energetischen Min nicht durch Auslenkung des U¨z entlang der jeweiligen Koordi-
nate Q1 beschrieben werden ko¨nnen. Durch die Moden Q1 und Q2 hingegen ko¨nnen
die globalen Min auch ohne geometrische Optimierung entlang der u¨brigen Moden
erreicht werden. Im Bereich niedriger Werte der potentiellen Energie unterscheidet
sich die zweidimensionale relaxierte nicht von der unrelaxierten Pf und die Werte der
im Folgenden diskutierten Energieniveaus sind identisch, weswegen der unrelaxierte
zweidimensionale Fall nicht explizit aufgefu¨hrt ist. Die experimentelle Barriere fu¨r
die Umbrella-Bewegung des NH3 wird auf MP2 Niveau leicht unter- und mit den
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CCSD(T) Rechnungen u¨berscha¨tzt. Fu¨r H3O
+ u¨berscha¨tzen sowohl MP2 als auch
CCSD(T) (mit einem aug-cc-pVTZ Basissatz) das experimentelle Ergebnis.
Tabelle 12: Barriere des Fits, ihre Abweichung von der Differenzen der ab-initio-Energien von U¨z und
Min, die RMS Abweichung des Fits von allen Gitterpunkten, die maximale absolute Abweichung
zwischen den Fitfunktion und dem Datenpunktesatz und die Zahl der zugrundeliegenden Gitter-
punkte fu¨r verschiedene Rechenniveaus mit einem aug-cc-pVTZ Basissatz fu¨r das System NH3.
Theoretische und aus Experimenten abgeleitete Vergleichsdaten sind abgetrennt im unteren Bereich
der Tabelle zu sehen. Alle Angaben sind in cm−1.
Fit- Fitbarriere RMS Maximaler Zahl der
barriere − [V (U¨z)− V (Min)] Fitfehler absoluter Gitter-
Fitfehler punkte
MP2a 1D 890,31 −877,87 2,15 4,01 31
MP2 1D 1765,03 −3,15 3,43 5,60 33
2D 1768,05 −0,13 0,84 4,40 691
MP2 1D 2093,21 23,93 2,77 6,21 33
+ZPC 2D 1956,56 21,68 4,58 59,55 643
CCSD(T) 1D 1929,52 −4,37 3,86 8,06 33
2D 1937,40 2,52 0,85 4,93 691
CCSD(T) 1D 2271,52 36,52 2,69 4,55 33
+ZPC 2D 2155,22 22,53 1,76 14,59 641
B97-1/TZ2Pb 6D 1820 −2 14,40 568
Experimentc 1834
a Nicht bezu¨glich der SM Q2, Q3, . . . , Q6 relaxierte Pf.
b Le´onard et al. [8].
c Sˇpirko [155], basierend auf Mikrowellen- und IR-Messungen.
Abbildung 10 zeigt die durch die Barrierenho¨hen in den Tabellen 12 und 13 teilweise
quantitativ charakterisierten und in A.4 und A.11 explizit gegebenen eindimensiona-
len Pf als Funktion der Umbrella-Mode Q1 und die Grundzustandsdubletts fu¨r NH3
und H3O
+. Fu¨r NH3 reproduziert (auf Basis eines visuellen Vergleichs) die unrelaxier-
te Pf auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau besonders bezu¨glich der Koordinatenwerte der
Minima (und mit kleinen Abweichungen in der Barrierenho¨he) die in einer Arbeit von
Le´onard et al. [8] gegebene und auf DFT Rechnungen mit einem B97-1 [157] Funk-
tional und einem TZ2P [158–160] Basissatz basierende Fig. 5. Fu¨r das H3O
+ hat die
unrelaxierte Pf (auf Basis eines visuellen Vergleichs) die gleichen Koordinaten der Mi-
nima wie Fig. 2 aus der Arbeit von Bowman et al. [11], die die aus MP2/aug-cc-pVTZ
Rechnungen zu H5O
+
2 abgeleitete und deshalb bezu¨glich der Barrierenho¨he ungenaue
Pf als Funktion der Umbrella-Mode fu¨r Q2 = Q3 = · · · = Q6 = 0 zeigt. Zusa¨tzlich
zu der Erho¨hung der Barriere fu¨hren die Nullpunktsbeitra¨ge der SM fu¨r beide Mo-
leku¨le zu einer (kleinen) Verschiebung der Minima hin zu gro¨ßeren |Q1| und deshalb
zu einer kleineren Aufspaltungen der entsprechenden Energieniveaus im Spektrum.
Fu¨r alle bezu¨glich der SM relaxierten Pf liegen die Grundzustandsdubletts unterhalb
der Energie des U¨z, sodass die Barriere quantenmechanisch durchtunnelt aber nicht
klassisch u¨berwunden werden kann. Wa¨hrend der unrelaxierte Fall des NH3 fu¨r die
Grundzustandsaufspaltung und die energetische Lage des Dubletts unterhalb des Bar-
rierenmaximums zum qualitativ gleichen Bild wie die relaxierten Rechnungen fu¨hrt,
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Tabelle 13: Barriere des Fits, ihre Abweichung von der Differenzen der ab-initio-Energien von U¨z und
Min, die RMS Abweichung des Fits von allen Gitterpunkten, die maximale absolute Abweichung
zwischen den Fitfunktion und dem Datenpunktesatz und die Zahl der zugrundeliegenden Gitter-
punkte fu¨r verschiedene Rechenniveaus mit einem aug-cc-pVTZ Basissatz fu¨r das System H3O
+.
Theoretische und aus Experimenten abgeleitete Vergleichsdaten sind abgetrennt im unteren Bereich
der Tabelle zu sehen. Alle Angaben sind in cm−1.
Fit- Fitbarriere RMS Maximaler Zahl der
barriere − [V (U¨z)− V (Min)] Fitfehler absoluter Gitter-
Fitfehler punkte
MP2a 1D 378,72 −385,39 3,26 6,00 31
MP2 1D 767,31 3,21 7,12 16,10 33
2D 764,15 0,05 0,66 3,17 536
MP2 1D 912,85 8,75 6,89 15,51 33
+ZPC 2D 859,20 7,83 3,53 36,14 536
CCSD(T) 1D 800,88 −2,23 5,77 12,34 33
2D 803,19 0,07 0,71 3,08 536
CCSD(T) 1D 939,12 −5,46 2,83 5,18 33
+ZPC 2D 894,86 8,43 3,78 39,03 536
CCSD(T)/
aug-cc-pVTZb 6D 783 −20 11 50 568
CCSD(T)c 6D 677 −16 11 50 568
CCSD(T)/
aug-cc-pVQZd 6D 690 11 50e 570
Experimentf 672
a Nicht bezu¨glich der SM Q2, Q3, . . . , Q6 relaxierte Pf.
b Huang et al. [153], im Original wird die Pf als PES-1 bezeichnet.
c Huang et al. [153], basierend auf einer Kombination aus Rechnungen mit aug-cc-pVTZ und
aug-cc-pVQZ. Die Pf wird im Original als PES-2 und in [154] mit HCB-2 bezeichnet.
d Huang et al. [154], im Original wird die Pf als HCB-3 bezeichnet.
e In der Arbeit von Huang et al. [154] als approximativer Wert angegeben.
f Sears et al. [156], basierend auf IR-Messungen.
zeigt der gleiche Ansatz fu¨r H3O
+ die zwei niedrigsten Zusta¨nde nahe beziehungswei-
se energetisch ho¨her als der U¨z liegend, sodass das System mit diesem Ansatz (falsch)
als Grenzfall fu¨r das Auftreten von Tunnelprozessen erhalten wird.
Kamarchik et al. [29] verwenden fu¨r NH3 und H3O
+ einen zu (79) analogen ein-,
zwei- und sechsdimensionalen Hamiltonoperator, berechnet die Nullpunktsbeitra¨ge
fu¨r die nicht volldimensionalen Fa¨lle harmonisch in der VA Na¨herung und nutzt
die in mit der Arbeit von Le´onard et al. [8] gegebene (sechsdimensionale) DFT Pf.
Abbildung 11 zeigt die um CCSD(T) Pf korrigiert um die ZPC der SM als Funktion
der Koordinaten Q1 und Q2. Zu sehen ist, dass der Reaktionspfad, der die beiden
Minima u¨ber den Sattelpunkt verbindet, deutlich gekru¨mmt, die beiden Moden also
stark korreliert sind. Ein analoger Konturplot (um die Nullpunktsbeitra¨ge korrigierte
DFT Pf) wird mit Figure 4. auch in der Arbeit von Kamarchik et al. [29] gegeben
und (auf Basis eines visuellen Vergleichs) von Abbildung 11 vor allem hinsichtlich
der Lage der Minima reproduziert. Die Barriere der DFT Pf ist in der VA Na¨herung
gro¨ßer als die der korrigierten CCSD(T) Pf, was nach Vergleich der Barrieren der
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Abbildung 10: Eindimensionale Pf als Funktion der Umbrella-Mode Q1 fu¨r das NH3 (oben) und
das H3O
+ (unten). Links sind die bezu¨glich der SM Q2, Q3, . . . , Q6 relaxierten MP2 (schwarz), die
unrelaxierten MP2 (blau) und die um die Nullpunktsbeitra¨ge der SM korrigierten (rot) und rechts
die CCSD(T) (schwarz) und die um die (MP2) Nullpunktsbeitra¨ge der SM korrigierten (rot) Pf
gezeigt. Fu¨r jede Pf ist das Grundzustandsdublett gezeigt. Fu¨r alle zugrundeliegenden Rechnungen
wurde ein aug-cc-pVTZ Basissatz verwendet. Alle Pf und Energieniveaus sind um die Energie des
jeweiligen Min zu Werten ≥ 0 verschoben.
elektronischen Pf (siehe Tabelle 12) auf die ZPC zuru¨ckzufu¨hren sein muss.
Die in den Tabellen 14 und 15 angegebenen theoretischen Vergleichsdaten von
Le´onard et al. [8] und Huang et al. [154] wurden mit den Programmen multimode [11–
15] respektive RVIB4 [7–9] erzeugt (Le´onard et al. [8] geben sowohl mit multimode als
auch RVIB4 berechnete Daten, von denen im Folgenden nur erstere diskutiert wer-
den). Beide verwenden den vollen Watson-Hamiltonoperator (71) und beru¨cksichtigen
damit im Vergleich zu ReDVANC vor allem die Kopplung der Schwingungen mit der
Gesamtrotation und den Watson-Term. RVIB4 ist auf vieratomige Systeme und auf
Pf der Form von Gleichung (1) aus der Arbeit von Le´onard et al. [8] beschra¨nkt,
macht aber keine weiteren Na¨herungen und ist deshalb fu¨r konvergierte Rechnungen
im Rahmen der zugrundeliegenden Theorie exakt. multimode kann auch zur Berech-
nung von Moleku¨len mit mehr als vier Atomen verwendet werden, approximiert aber
die Pf durch die in Gleichung (2) in der Arbeit von Bowman et al. [15] gegebene
78
−80 −60 −40 −20 0 20 40 60 80
Q1
−30
−25
−20
−15
−10
−5
0
5
10
Q
2
0
2000
4000
6000
8000
10000
12000
14000
16000
Abbildung 11: Die um die (MP2) Nullpunktsbeitra¨ge korrigierte CCSD(T) Pf [cm−1] als Funktion
der Umbrella-Mode Q1 und der symmetrischen Streckschwingung Q2 fu¨r das System NH3. Fu¨r
die zugrundeliegenden Rechnungen wurde ein aug-cc-pVTZ Basissatz verwendet. Die Pf ist um die
Energie des Min zu Werten ≥ 0 verschoben. Die Konturlinien symbolisieren 200 cm−1 Intervalle.
Form, sodass die Zahl der koppelnden Moden auf fu¨nf beschra¨nkt ist.
Weil die fu¨r die Berechnung der Spektren verwendeten Pf nur innerhalb des Bereiches,
in dem das Gitter aufgenommen wurde, fu¨r eine quantitative Analyse verwendet
werden ko¨nnen, mu¨ssen auch die verwendeten (harmonischen Oszillator) Basen u¨ber
die cH auf diesen Bereich begrenzt werden. ReDVANC gibt deshalb immer die Positionen
der a¨ußeren Maxima der Funktionen BH(ι) (siehe Gleichung (93)) aus. Fu¨r alle in
den Tabellen 14 und 15 aufgefu¨hrten Ergebnisse wurden ψt,f(Q1) und ψt,f(Q1, Q2) mit
cH,1 = (0,4 ·u/me) 14 beziehungsweise cH,1 = (0,4 ·u/me) 14 und cH,2 = (40 ·u/me) 14 und
Basissa¨tze der Gro¨ße S = s1 = 120 respektive S = s1 · s2 = s21 = 14400 verwendet.
Die angegebenen ZPC sind hier und im Folgenden die Differenzen zwischen den nied-
rigsten Energieniveaus der MP2+ZPC und CCSD(T)+ZPC Spektren und den nied-
rigsten elektronischen Energien der MP2 respektive CCSD(T) Gitter. Die entspre-
chenden Referenzwerte basieren auf Rechnungen mit sechsdimensionalen Pf und tra-
gen der Kopplung der Moden (fu¨r die angegebenen multimode Ergebnisse auf maxi-
mal vier beschra¨nkt), der Anharmonizita¨t und den in ReDVANC nicht beru¨cksichtigten
Watson-Termen sowie der Kopplung mit der Rotation des Moleku¨ls Rechnung. Re-
lativ zu der gesamten ZPC zeigen die Ergebnisse beider Rechenniveaus fu¨r beide
Moleku¨le eine gute U¨bereinstimmung mit den Referenzwerten. Weil die Erweiterung
von einer auf zwei Dimensionen die Kopplung von Q1 mit Q2 in der Pf beru¨cksichtigt
und Q2 nicht harmonisch approximiert wird, sind die Ergebnisse der zweidimensio-
nalen Rechnungen verglichen mit den Referenzdaten besser als die eindimensionalen.
Der Vergleich der Schwingungsniveaus der eindimensionalen, unrelaxierten Pf mit den
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anderen Ergebnissen zeigt, dass fu¨r beide Moleku¨le sowohl die absolute, als auch die
relative Lage der energetisch ho¨her liegenden Niveaus im Gegensatz zu den unteren
Schwingungsniveaus besser beschrieben wird, eine Analyse mit diesen wenig rechen-
zeitintensiven Pf aber selbst fu¨r eine grobe quantitative Abscha¨tzung des Spektrums
nicht geeignet ist.
Im Folgenden bezeichne νb0 den Grundzustand. b kann + oder − sein und kennzeich-
ne das untere beziehungsweise das obere Energieniveau der Aufspaltung durch den
Doppelminimumscharakter fu¨r den Protonentransfer von einem zum anderen Sauer-
stoffatom. In cνba beziehe sich a auf die Mode durch die der Zustand hinsichtlich der
Zahl seiner Knoten in der Dimension der Mode charakterisiert wird. c kennzeich-
ne den jeweiligen Oberton. Es sei betont, dass die Charakterisierung der Schwin-
gungsniveaus mit den Nummern der Normalmoden aufgrund von Kopplung nur der
na¨herungsweisen Charakterisierung dient.
Mit Hilfe der Routine vis wf ko¨nnen in ReDVANC Wellenfunktionen und deren Kno-
ten als Gitter ausgegeben und so visualisiert werden. Abbildung 12 zeigt exempla-
risch Konturplots von Wellenfunktionen der in den Tabellen 14 und 15 aufgefu¨hrten
Zusta¨nde zu einer zweidimensionalen CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Pf, die um die harmo-
nischen Nullpunktsbeitra¨ge der SM korrigiert ist und veranschaulicht die Benennung
der Energieniveaus der erhaltenen Spektren. Die ersten beiden Teilabbildungen zei-
gen das Dublett des Grundzustandes. ν+0 hat in beiden Dimensionen keine und ν
−
0
in der Mode Q1 eine Knotenlinie. Die Teilabbildungen zwei und drei, vier und fu¨nf,
sowie sechs und sieben zeigen die Dubletts 1ν+1 , 1ν
−
1 , 2ν
+
1 , 2ν
−
1 sowie 3ν
+
1 , 3ν
−
1 und
sind alle durch die Zunahme der Zahl der Knotenlinien in der Dimension der Mode
Q1 charakterisiert. Die letzten beiden Teilabbildungen zeigen das erste Dublett 1ν
+
2 ,
1ν−2 , das eine Knotenlinie in der Dimension der Mode Q2 aufzeigt und veranschauli-
chen vor allem mit den gekru¨mmten Knotenlinien die Kopplung zwischen den beiden
Normalkoordinaten.
Die in den Tabellen 14 und 15 aufgefu¨hrten Werte der rein elektronischen Pf auf
CCSD(T) fu¨r NH3 und auf MP2 und CCSD(T) Niveau fu¨r H3O
+ zeigen im Vergleich
mit den volldimensionalen Rechnungen von Le´onard et al. [8] und Huang et al. [154]
und den experimentellen Werten vor allem fu¨r die Aufspaltung des Grundzustandes
und die iν
+/−
1 mit i = 1, 2, 3 eine sehr gute U¨bereinstimmung aller aufgefu¨hrten Nive-
aus, die auf zufa¨llige Kompensation von Modell- und Potentialfehlern zuru¨ckzufu¨hren
sein muss. Die Ergebnisse von Kamarchik et al. [29], die ebenfalls einen approximati-
ven Hamiltonoperator der Form (79) aber auf Pf mit Barrierenho¨hen, die sehr gut mit
den experimentellen Ergebnissen u¨bereinstimmen, basieren, weisen fu¨r die ein-, zwei
und sechsdimensionalen Fa¨lle fu¨r beide Systeme eine zu niedrige Aufspaltung der
Energieniveaus auf. Mit einer Approximation fu¨r die Kopplungsterme der Schwin-
gungen mit der Gesamtrotation (aber ohne den Watson-Term) zeigen Kamarchik
et al. [29] deren fu¨r NH3 und H3O
+ relativ großen Einfluss. Fu¨r beide Moleku¨le zei-
gen vor allem die um die Nullpunktsbeitra¨ge der SM korrigierten CCSD(T) Pf eine
deutliche Anna¨herung an die im zugrundeliegenden Modell analogen Ergebnisse von
Kamarchik et al. [29], gleichen diesen jedoch aufgrund einer kleineren effektiven Bar-
riere aber a¨hnlichen Positionen der Minima (wie bereits fu¨r Abbildung 11 diskutiert)
nicht.
Die Simulation des Schwingungsspektrums mit den approximativen ein- und zwei-
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Abbildung 12: Konturplots von Wellenfunktionen zu einer zweidimensionalen und um die har-
monischen MP2/aug-cc-pVTZ Nullpunktsbeitra¨ge der SM Q3, Q4, Q5 und Q6 korrigierten Pf auf
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Niveau fu¨r das System NH3. Von oben nach unten und von rechts nach
links sind ν+0 , ν
−
0 , 1ν
+
1 , 1ν
−
1 , 2ν
+
1 , 2ν
−
1 , 3ν
+
1 , 3ν
−
1 , 1ν
+
2 und 1ν
−
2 als Funktion der Normalkoordina-
ten Q1 und Q2 dargestellt. Die Farben Rot und Blau kennzeichnen unterschiedliche Vorzeichen. Die
Knotenlinien sind schwarz dargestellt.
dimensionalen Hamiltonoperatoren (78) beziehungsweise (79) zeigt gerade fu¨r die
niedrigen Energieniveaus einen großen Einfluss der Barrierenho¨he und auch, wie an
den Ergebnissen zu H3O
+ der Arbeit von Huang et al. [154] zu sehen, den teil-
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weise signifikanten Einfluss der Form der Pf. Die um die Nullpunktsbeitra¨ge kor-
rigierten CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Ergebnisse sind die besten Na¨herungen fu¨r die
Arbeit von Kamarchik et al. [29] und besta¨tigen, dass die Rotations-Schwingungs-
Kopplungsterme fu¨r NH3 und H3O
+ einen signifikanten Anteil an den Schwingungs-
energien haben, eine quantitative Analyse mit dem verfolgten Ansatz aber in Fa¨llen
mo¨glich scheint, in denen dieser Anteil kleiner ist. Wie vor allem die volldimensio-
nal gerechneten Ergebnisse der angegebenen Referenzen und Programme wie RVIB4
zeigen, sind genaue Simulationen zu sehr kleinen Systemen auf Basis teurer Rech-
nungen mo¨glich. Der mit dem Hamiltonoperator aus Gleichung (79) verfolgte Ansatz
reduzierter Dimensionalita¨t und die Verwendung von Pf eines kostengu¨nstigen aber
quantitativ na¨herungsweise guten Rechenniveaus sind deshalb als Mo¨glichkeit zur
Behandlung großer Moleku¨le wie MA, AC oder Naphthazarin (NA) zu verstehen und
die Ergebnisse dieses Abschnittes sollen vor allem als erste Validierung des Ansatzes
und des Programmes ReDVANC an realen Systemen gesehen werden.
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10 Malonaldehyd
Die optimierten Geometrien des globalen Min und des U¨z bezu¨glich des Protonen-
transfers zwischen den beiden Sauerstoffatomen sind fu¨r MA in Tabelle A.16 auf
MP2/aug-cc-pVTZ Niveau gegeben. Abbildung 13 visualisiert (von oben nach unten
und von links nach rechts) die Spalten 1, 11, 24, 10, 13 und 20 der fu¨r den U¨z be-
rechneten und in Tabelle A.19 aufgefu¨hrten l-Matrix. Kohlenstoffatomkerne sind hier
und im Folgenden grau dargestellt und die gezeigten Kern-Kern-Verbindungsachsen
repra¨sentieren nicht die Bindungsverha¨ltnisse im Moleku¨l. Die sechs Moden werden
in den anschließenden Ausfu¨hrungen mit Q1, Q2, . . . , Q6 bezeichnet.
Abbildung 13: Fu¨r das System MA im U¨z sind (von oben nach unten und von links nach rechts)
sechs Spalten der l-Matrix zu internen Normalkoordinaten Q1, Q2, . . . , Q6 visualisiert.
Im Gegensatz zu den Moleku¨len NH3 und H3O
+, die mit vier Atomen klein genug
sind, um ihre Rotations-Schwingungsspektren volldimensional zu berechnen [7, 8, 153,
154], ist MA mit 21 internen Freiheitsgraden besonders fu¨r die Berechnung mit einem
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approximativen Hamiltonoperator in wenigen Dimensionen (siehe Gleichung (79))
geeignet. Die Normalmoden Q1 und Q3 beschreiben prima¨r die Bewegung des Protons
in der Moleku¨lebene und Q2 den Abstand der beiden Sauerstoffatome, der starken
Einfluss auf die Tunnelwahrscheinlichkeit des Protons hat [171].
Um den intramolekularen Protonentransferprozess in den linearen Normalkoordina-
ten des U¨z gut beschreiben zu ko¨nnen, wurden ein-, zwei- und dreidimensionale Pf
mit den Normalkoordinaten Q1, Q1 und Q2 beziehungsweise Q1, Q2 und Q3 ge-
neriert. Die U¨bergangszustandsgeometrie wurde entlang dieser AM ausgelenkt und
bezu¨glich der jeweiligen SM Q2, Q3, . . . , Q21, Q3, Q4, . . . , Q21 und Q4, Q5, . . . , Q21 auf
MP2/aug-cc-pVTZ Niveau relaxiert. Fu¨r jeden Datenpunkt wurden zusa¨tzlich Be-
rechnungen der elektronischen CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Energie durchgefu¨hrt. Sofern
nicht anders vermerkt beziehen sich Angaben zu MA immer auf MP2/aug-cc-pVTZ
optimierte Geometrien und die Nullpunktskorrektur durch die SM basiert immer auf
mit MP2/aug-cc-pVTZ berechneten Hessematrizen.
Eine weniger aufwa¨ndige aber immanent schlechtere Approximation ist die explizite
Behandlung weniger Koordinaten ohne die Relaxation in den u¨brigen. Entsprechen-
de Rechnungen wurden ausgehend von dem in Tabelle A.18 gegebenen und auf DFT
Niveau mit dem B3LYP [172–175] Funktional und einem aug-cc-pVTZ Basissatz op-
timierten U¨z und basierend auf den in Tabelle A.20 einzusehenden drei Spalten der
zugeho¨rigen l-Matrix durchgefu¨hrt. Sofern nicht anders vermerkt beziehen sich Er-
gebnisse auf B3LYP Niveau immer auf unrelaxierte, nicht um die Nullpunktsenergien
der SM korrigierten Pf.
Wie fu¨r NH3 und H3O
+ ist die elektronische Energie (und damit der jeweilige ap-
proximative Hamiltonoperator) von MA in den Normalkoordinaten des U¨z invariant
bezu¨glich der Vertauschung des Vorzeichens von Q1. Gitterpunkte wurden deshalb fu¨r
die entlang der SM relaxierten Pf in den Bereichen 0 ≤ Q1 ≤ 100, −210 ≤ Q2 ≤ 80
und −70 ≤ Q3 ≤ 50 erzeugt. Abbildung 10 zeigt exemplarisch fu¨r die Moleku¨le
NH3 und H3O
+, dass die Min der unrelaxierten MP2 Potentiale zu kleineren |Q1|
verschoben sind und V fu¨r Auslenkungen u¨ber diese Punkte hinaus (relativ zum
globalen Min) ho¨here Werte aufweist, als die relaxierten Fa¨lle. Die Bereiche der ge-
nerierten DFT Gitter wurden deshalb mit 0 ≤ Q1 ≤ 80, −200 ≤ Q2 ≤ 100 und
−80 ≤ Q3 ≤ 75 anders gewa¨hlt, als fu¨r die relaxierten Analoga. Die Parameter der ge-
fitteten Polynome der Form (89) sind fu¨r B3LYP/aug-cc-pVTZ, MP2/aug-cc-pVTZ,
MP2/aug-cc-pVTZ mit Nullpunktskorrektur der SM, CCSD(T)/aug-cc-pVTZ und
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ mit Nullpunktskorrektur der SM in den Tabellen A.21 (ein-
dimensional), A.22, A.23, A.24, A.25 und A.26 (zweidimensional) und A.27, A.28,
A.29, A.30 und A.31 (dreidimensional) einzusehen.
Analog zu NH3 und H3O
+ wurden die ein- und zweidimensionalen Pf mit NELMIN be-
ziehungsweise MATLAB unter der Bedingung optimiert, die quadratische Abweichung
respektive die absoluten Abweichung zwischen der Fitfunktion und dem Gitter zu
minimieren. Die beiden a¨quivalenten Min und der U¨z wurden fu¨r die zweidimensio-
nalen Fits 10000- und alle Datenpunkte mit Energien kleiner als 4180 cm−1 relativ
zum Min zehnmal sta¨rker gewichtet, als andere Gitterpunkte. Fu¨r die dreidimensio-
nalen Probleme wurden die Min und der U¨z 1000- und alle Punkte unter 2508 cm−1
relativ zum Min 100-mal so stark gewichtet, wie der Rest der Gitters und die Re-
gressionsfunktion wurde bezu¨glich der quadratischen Abweichungen zwischen Fit und
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Datenpunkten mit MATLAB optimiert.
Die in Tabelle 16 aufgefu¨hrten Vergleichswerte wurden beide mit der 21-dimensionalen
Pf der Arbeit von Wang et al. [23] generiert, die auf Datenpunkten auf CCSD(T)
Niveau nahe dem Complete Basis Set (CBS) basiert. Die elektronische Potential-
barriere des Protonentransfers dieses Gitters ist mit 1413 cm−1 nur wenig gro¨ßer,
als fu¨r die CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Rechnungen und beide Werte entsprechen im
Rahmen der statistischen Fehler dem mit CCSD/cc-pVTZ Geometrien (siehe Ta-
belle A.17), Wellenfunktionen, die das Produkt einer Determinante bestehend aus
Kohn-Sham-Orbitalen beschrieben durch einen TZP ae Basissatz und eines bezu¨glich
der Energie minimierten Jastrow-Faktors nach Schmidt und Moskowitz sind, unter
Verwendung eines Propagators nach Reynolds [176] und durch Extrapolation auf
einen Zeitschritt von τ = 0 mit einem Polynom zweiten Grades mit den Gleichun-
gen (126) und (127) generierten FN-DMC Ergebnis von 1524(93) cm−1 (zugrunde-
liegende Daten einzusehen in Tabelle A.32). Wang und Bowman [177] nutzten dieses
Potential um mit dem approximativen Hamiltonoperator (78) das System MA mit
der AM Q1 zu berechnen. Die effektive Barriere dieser um die Nullpunktsbeitra¨ge
der 20 SM korrigierten, eindimensionalen Pf entspricht mit 1606 cm−1 nahezu dem
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ A¨quivalent, was nach Vergleich der elektronischen Barrie-
ren (der Regressionsfunktionen) eine U¨berscha¨tzung der harmonischen Nullpunkts-
beitra¨ge auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau um circa 70 cm−1 zeigt. Die Barriere einer
relaxierten B3LYP/aug-cc-pVTZ-Barriere ist mit 1041,01 cm−1 deutlich gro¨ßer, als
die beste unrelaxierte, dreidimensionale Na¨herung.
Durch die Wichtung weisen alle Fits eine niedrige Abweichung von den ab-initio-
Barrieren auf und geben vor allem den fu¨r die niedrigen Niveaus wichtigen Bereich mit
a¨hnlich guter (oder ho¨herer) Genauigkeit wie (als) der Fit der angegebenen Referenz
wieder. Der Vergleich mit den in den Tabellen 12 und 13 angegebenen Charakteristika
zu Residualfunktionen zeigt allerdings bereits fu¨r die zweidimensionalen Pf gro¨ßere
Fehler der angepassten Polynome fu¨r MA als fu¨r die Moleku¨le NH3 und H3O
+. Fu¨r
die dreidimensionalen Funktionen sind die entsprechenden Werte gro¨ßer. Dies ist
darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die Pf des MA stark anharmonisch [178], die Minima bei
ho¨heren Werten der Normalkoordinaten liegen, als fu¨r die kleineren, vieratomigen
Moleku¨le und dass die Kopplung besonders zwischen den Koordinaten Q1 und Q2,
wie in Abbildung 14 durch die Kru¨mmung des Pfades minimaler Energie von einem
zum anderen Min illustriert, groß ist. Die Zahl der Terme von Polynomfunktionen der
Form (89) muss fu¨r eine ada¨quate Beschreibung solcher Gitter relativ groß gewa¨hlt
werden. Hierbei muss beru¨cksichtigt werden, dass es fu¨r zu du¨nn besetzte Gitter
zur sogenannten U¨beranpassung kommen kann und die Polynome nicht beliebig groß
gewa¨hlt werden ko¨nnen.
In Abbildung 15 werden die eindimensionalen Pf als Funktion der Normalkoordina-
te Q1 visualisiert. Die CCSD(T) Kurve reproduziert (auf Basis eines visuellen Ver-
gleichs) die in der Arbeit von Wang et al. [23] mit FIG. 3 gegebene CCSD(T)/CBS
(der CBS wird approximiert) Pf und ihre, um die harmonischen Nullpunktsbeitra¨ge
der SM korrigierte, effektive Variante, die mit Q1 = ±34,0 dieselben Positionen fu¨r
die Min aufweist, wie die dargestellte Funktion. Zusa¨tzlich sind die Zusta¨nde ν+0 und
ν−0 gezeigt. Fu¨r alle Pf liegen beide Niveaus unterhalb der Energie des U¨z, sodass
das Proton die Potentialbarriere nicht klassisch aber u¨berwinden aber durchtunneln
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Abbildung 14: Die um die (MP2) Nullpunktsbeitra¨ge korrigierte CCSD(T) Pf [cm−1] als Funktion
von Q1 und Q2 fu¨r das Moleku¨l MA. Fu¨r die zugrundeliegenden Rechnungen wurde ein aug-cc-pVTZ
Basissatz verwendet. Die Pf ist um die Energie des Min zu Werten ≥ 0 verschoben. Die Konturlinien
symbolisieren 200 cm−1 Intervalle.
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Q1 Q1Abbildung 15: Eindimensionale Pf als Funktion von Q1 fu¨r das MA. Links sind die auf MP2 Niveau
bezu¨glich der SM Q2, Q3, . . . , Q21 relaxierten und rechts die CCSD(T) Pf gezeigt. Die elektroni-
schen Pf sind schwarz und die um die Nullpunktsbeitra¨ge der SM korrigierten rot dargestellt. Fu¨r
alle zugrundeliegenden Rechnungen wurde ein aug-cc-pVTZ Basissatz verwendet. Fu¨r jede Pf ist
das Schwingunsgrundzustandsdublett gezeigt. Alle Pf und Energieniveaus sind um die Energie des
jeweiligen Min zu Werten ≥ 0 verschoben.
In Grafik 16 wird exemplarisch die Zuordnung der in Tabelle 17 aufgefu¨hrten Schwin-
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gungsniveaus fu¨r die CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Pf gezeigt. Alle dargestellten Dubletts
weisen keine beziehungsweise eine Knotenlinie entlang Q1 auf. Die Zusta¨nde ν
+
0 und
ν−0 zeigen keine, die beiden angeregten Dublettzusta¨nde 1ν
+
2 mit 1ν
−
2 und 2ν
+
2 mit
2ν−2 eine respektive zwei Knotenlinien entlang Q2. Fu¨r die Zusta¨nde der dreidimen-
sionalen Rechnungen finden sich analog zu den Knotenlinien Q2Q3-Knotenebenen fu¨r
die −–Zusta¨nde und fu¨r die Dubletts 1ν+2 mit 1ν−2 und 2ν+2 mit 2ν−2 eine respektive
zwei Q1Q3-Ebenen. Das nur in den Spektren der dreidimensionalen Rechnungen auf-
tretende Dublett 1ν+3 mit 1ν
−
3 hat eine Q1Q2- beziehungsweise eine Q1Q2- und eine
Q2Q3-Knotenebene.
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Abbildung 16: Konturplots von Wellenfunktionen zu einer zweidimensionalen und um die har-
monischen MP2/aug-cc-pVTZ Nullpunktsbeitra¨ge der SM Q3, Q4, . . . , Q21 korrigierten Pf auf
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Niveau fu¨r das System MA. Von oben nach unten und von rechts nach
links sind ν+0 , ν
−
0 , 1ν
+
2 , 1ν
−
2 und 2ν
+
2 , 2ν
−
2 als Funktion der Normalkoordinaten Q1 und Q2 darge-
stellt. Die Farben Rot und Blau kennzeichnen unterschiedliche Vorzeichen. Die Knotenlinien sind
schwarz dargestellt
Abbildung 17 zeigt die eindimensionalen Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichten
ρf (Qi) =
∫
D
ψ∗t,f (Q1, Q2, . . . , Qr)
· ψt,f (Q1, Q2, . . . , Qr) dQ1dQ2 . . . dQi−1dQi+1 . . . dQr (132)
zum Zustand f als Funktion der AM fu¨r die in Tabelle 17 aufgefu¨hrten Schwingungsni-
veaus und das um die Nullpunktsbeitra¨ge der SM korrigierte CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
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Niveau fu¨r den ein-, zwei- und dreidimensionalen Ansatz. Die Dichten ρν+0 , ρν
−
0
, ρ1ν+2
und ρ1ν−2 als Funktion von Q1 und Q2 reproduzieren (auf Basis eines visuellen Ver-
gleichs) Teile von Figure 5. aus der Arbeit von Wu [179]. Die Abbildung verdeut-
licht noch einmal die Nomenklatur der Schwingungszusta¨nde. Jeder +- beziehungs-
weise −-Zustand weist keine respektive einen Knoten entlang Q1. Die angeregten
+-Zusta¨nde zeigen fu¨r die entsprechenden Dichten entlang Q2 und Q3 zwar lokale
Minima aber keine Nullstellen, was darauf zuru¨ckzufu¨hren ist, dass die entsprechen-
den Knotenlinien/-ebenen durch die Kopplung der Moden gekru¨mmt sind (vergleiche
Abbildung 16) und nach Integration u¨ber die anderen Variablen nur die effektive Dich-
ten in einer Dimension erhalten werden. Der Abstand der lokalen Minima von einer
potentiellen Nullstelle ist hier also repra¨sentativ fu¨r die Kru¨mmung der jeweiligen
Knotenlinie/-ebene.
Fu¨r alle Ansa¨tze zeigt der Grundzustand Maxima der Aufenthaltswahrscheinlichkeit
nahe den jeweiligen Positionen des elektronischen Min und eine fast verschwindende
Dichte fu¨r die Protonentransferkoordinate nahe dem U¨z. Fu¨r die energetisch ho¨her
liegenden Schwingungszusta¨nde nehmen die Werte von ρ im Bereich Q1 = 0 zu.
Die Erweiterung von einer auf mehrere Dimensionen zeigt fu¨r ν+0 und ν
−
0 eine etwas
sta¨rkere Lokalisierung der zwei Bassins entlang Q1 und die (vergleichbaren) Dich-
ten des zwei- und des dreidimensionalen Ansatzes unterscheiden sich nur marginal
voneinander.
Tabelle 17 entha¨lt die ZPC und einige energetisch niedrige Schwingungsniveaus von
Rechnungen zu MA fu¨r verschiedene Rechenniveaus. Fu¨r alle aufgefu¨hrten Ergebnisse
zu ein-, zwei- und dreidimensionalen Rechnungen wurden ψt,f(Q1), ψt,f(Q1, Q2) und
ψt,f(Q1, Q2, Q3) mit cH,1 = (0,6·u/me) 14 , cH,1 = (0,6·u/me) 14 und cH,2 = (0,03·u/me) 14
beziehungsweise cH,1 = (0,6 · u/me) 14 , cH,2 = (0,03 · u/me) 14 und cH,3 = (0,95 · u/me) 14
und Basissa¨tze der Gro¨ße S = s1 = 60, S = s1 · s2 = s21 = 3600 respektive
S = s1 · s2 · s3 = 60 · 60 · 30 = 108000 verwendet. Wie nach Tabelle 16 zu erwarten,
weichen alle Ergebnisse der B3LYP-basierten Rechnungen stark von denen der ande-
ren Rechnungen ab. Weil sowohl fu¨r das Min, als auch fu¨r den U¨z alle Atome in einer
Ebene liegen (siehe beispielsweise Tabelle A.16), kann eine fu¨r das gewa¨hlte Rechenni-
veau quantitativ korrekte Beschreibung der Barriere mit allen 15 U¨bergangszustands-
Normalmoden erreicht werden, die eine Verschiebung innerhalb der Ebene verursa-
chen. Weil auch fu¨r den Pfad minimaler Energie von einem zum anderen globalen
Min alle Atome innerhalb der Moleku¨lebene liegen, kann angenommen werden, dass
dann die Energie des Grundzustandsdubletts quantitativ gut approximiert wird.
Der Vergleich der Nullpunktsenergien, die wie fu¨r NH3 und H3O
+ die Differenz der
jeweiligen Grundzustandsenergien ν+0 und der niedrigsten elektronischen Energien
der Gitter eines Rechenniveaus sind, mit der einer 21-dimensionalen Rechnung in
U¨bergangszustands-Normalkoordinaten mit einer CCSD(T)/CBS Pf [23], deren Er-
gebnis mit dem einer volldimensionalen MCTDH [180, 181] Rechnung in von Ham-
mer und Manthe [182] von 14678 cm−1 u¨bereinstimmt, zeigt besonders fu¨r die zwei-
und dreidimensionalen Rechnungen eine sehr gute U¨berstimmung der Ergebnisse.
Die Rechnung der Referenz beru¨cksichtigt die Anharmonizita¨t und die Kopplung der
Moden, weswegen davon auszugehen ist, dass die quantitativ gute Beschreibung der
approximativen Ansa¨tze reduzierter Dimensionalita¨t, bei denen der Großteil der Null-
punktsbeitra¨ge auf dem niedrigeren MP2/aug-cc-pVTZ Niveau harmonisch gena¨hert
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wird, auf Fehlerkompensation zuru¨ckzufu¨hren und deshalb zufa¨llig ist.
Die Lage der +-Niveaus relativ zum Grundzustand ν+0 sind in erster Na¨herung fu¨r
alle relaxierten Pf sehr a¨hnlich. Der Vergleich der Aufspaltungen hingegen zeigt den
besonders starken Einfluss der Barrierenho¨he fu¨r alle aufgefu¨hrten Dubletts. Trotz
na¨herungsweise gleicher Fitbarriere fu¨r die ein-, zwei- und dreidimensionalen Ergeb-
nisse der jeweiligen Niveaus nehmen die Aufspaltungen mit zunehmender Zahl von
AM tendenziell ab, was auf die Kopplung der Moden miteinander zuru¨ckzufu¨hren ist.
Mit dem eindimensionalen, approximativen Hamiltonoperator (78) in U¨bergangs-
zustands-Normalkoordinaten berechneten Wang und Bowman [23, 177] mit einer
CCSD(T)/CBS Pf die Grundzustandsaufspaltung des MA. Die Ergebnisse 25,9 cm−1
und 17,1 cm−1 fu¨r die rein elektronische beziehungsweise die effektive Pf sind kleiner
respektive (nahezu) gleich verglichen mit den CCSD(T)/aug-cc-pVTZ A¨quivalenten
mit 32,22 cm−1 und 18,05 cm−1. Tabelle 16 zeigt, dass die gro¨ßere Aufspaltung
auf die gegenu¨ber der CCSD(T)/CBS Pf um 81 cm−1 signifikant kleinere Barriere
zuru¨ckzufu¨hren ist, wohingegen die der um die Nullpunktsbeitra¨ge der SM korrigier-
ten innerhalb weniger cm−1 u¨bereinstimmen und deshalb zu gleichen Ergebnissen
fu¨hren.
Analog zu den mehrdimensionalen Ansa¨tzen fu¨r NH3 und H3O
+ von Kamarchik
et al. [29] berechnet Wu [179] mit einem dreidimensionalen approximativen Hamil-
tonoperatoren (siehe Gleichung (79)) und der CCSD(T)/CBS Pf von Wang et al. [23]
die Dublettaufspaltung fu¨r alle 21 Moden in U¨bergangszustands-Normalkoordinaten
und gibt Ergebnisse zu Rechnungen mit und ohne die Nullpunktsbeitra¨ge durch die
SM. Die Aufspaltungen der Qi mit i = 3, 4, . . . , 21 wurden dabei mit den AM Q1,
Q2 und Qi erhalten und die Grundzustandsaufspaltung und das Dublett 1ν
+
2 mit
1ν−2 basieren auf Rechnungen mit den Koordinaten Q1, Q2 und Q5. Die in Tabel-
le 17 aufgefu¨hrten Werte der Arbeit von Wu [179] inkludieren nicht die ZPC der
SM und sind deshalb besonders fu¨r den direkten Vergleich mit den dreidimensiona-
len CCSD(T) Ergebnissen geeignet. Zu sehen ist, dass sowohl die Grundzustands-
aufspaltung, als auch die Differenzen 1ν−2 − 1ν+2 und 1ν−3 − 1ν+3 wegen des nahezu
identischen Niveaus der zugrundeliegenden Pf innerhalb 1 cm−1 u¨bereinstimmen. Fu¨r
Ergebnisse zu Rechnungen mit den harmonischen Nullpunktsbeitra¨gen der SM wird
von Wu [179] lediglich die A¨nderung bezu¨glich der Grundzustandsaufspaltung, nicht
aber die Differenz ν−0 − ν+0 selbst angegeben. Die Differenzen 1ν−2 − 1ν+2 − (ν−0 − ν+0 )
und 1ν−3 − 1ν+3 − (ν−0 − ν+0 ) sind mit 24,8 cm−1 und 41,8 cm−1 jeweils gro¨ßer, als
die Werte 20,69 cm−1 und 31,32 cm−1 der auf den um die MP2 Nullpunktsbeitra¨ge
korrigierten Pf basierenden Rechnungen. Aufgrund der (nahezu) identischen Ergeb-
nisse fu¨r die rein elektronischen Pf ist diese Abweichung auf die unterschiedlichen
Rechenniveaus (MP2 und CCSD(T)) fu¨r diese Korrektur zuru¨ckzufu¨hren.
Zusa¨tzlich zu den dreidimensionalen Rechnungen gibt die Vero¨ffentlichung von
Wu [179] die Ergebnisse ν−0 − ν+0 = 14,6 cm−1 und 1ν−2 − 1ν+2 = 44,3 cm−1 sechsdi-
mensionaler Rechnungen mit den AM Q1, Q2, . . . , Q6 ohne Nullpunktsbeitra¨ge der
u¨brigen Moden. Obwohl diese Werte den mit den ein-, zwei- und dreidimensionalen
Ansa¨tzen zu erkennenden Trend einer Abnahme der Dublettaufspaltungen fortsetzen,
sei explizit erwa¨hnt, dass diese Ergebnisse nicht als Konvergenz im mathematischen
Sinne zu interpretieren sind wie das Ergebnis von 23(3) cm−1 der volldimensiona-
len Rechnung auf Basis einer CCSD(T)/CBS Pf in der Arbeit von Wang et al. [23]
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indiziert.
Der Vergleich mit den Ergebnissen der experimentellen Untersuchungen zeigt wie
fu¨r NH3 und H3O
+ eine mit zunehmender Lage relativ zu ν+0 kleiner werdende Un-
terscha¨tzung der Dublettaufspaltungen durch das um die Nullpunktsenergie der SM
korrigierte Modell auf CCSD(T) Niveau. Die quantitativ besten Werte ergeben in
U¨bereinstimmung mit den theoretischen Referenzwerten die auf den CCSD(T) Pf
ohne Korrekturen basierenden Rechnungen. Die Erho¨hung der Anzahl der AM fu¨hrt
nicht systematisch zu einer Verbesserung der aufgefu¨hrten Energieniveaus, was auch
durch die Ergebnisse der sechsdimensionalen Rechnungen der Arbeit von Wu [179]
besta¨tigt wird, die eine Verschlechterung in Hinblick auf die experimentell ermit-
telten Aufspaltungen und im Vergleich zu den dort ebenfalls angegebenen (mit den
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Werten in Tabelle 17 u¨bereinstimmenden) dreidimensionalen
Resultaten sind. Vergleichsweise groß ist der Unterschied zwischen der experimentell
gemessenen Lage des 1ν+2 Niveaus relativ zum Grundzustand und den angegebenen
theoretischen Vorhersagen. Die Absorptionsbande bei 184 cm−1 wurde von Smith
et al. [191] publiziert und geho¨rt mit der Aufspaltung 1ν−2 − 1ν+2 = 56,6 cm−1 zu
einer von zwei Zuordnungen in der Arbeit von Lu¨ttschwager et al. [189]. Alternativ
wird 1ν+2 − ν+0 = 241 cm−1 aber einer damit verbundenen, deutlich gro¨ßeren Dublet-
taufspaltung von 1ν−2 − 1ν+2 = 265 cm−1 gegeben. Eine kleine Aufspaltung wird vor
allem von den CCSD(T) Ergebnissen, den oben diskutierten Werten von Wu [179] und
den theoretischen Vergleichsdaten 53,4 cm−1 [171], 37,12 cm−1 [192], 58,0 cm−1 [183],
61,3 cm−1 [185] und 64,0 cm−1 [193] besta¨tigt. Eine Dublettaufspaltung im Bereich
von 265 cm−1 wird von keinem quantenchemischen Modell vorhergesagt.
Die Lage von 1ν+2 relativ zu ν
+
0 wurde auf Basis der Messungen von Smith et al. [191]
durch Tayyari und Milani-nejad [194] mit 282 cm−1 quantifiziert. Diese Zuordnung
wurde in einer spa¨teren Arbeit durch Lu¨ttschwager et al. [189] mit einer neuen, als
nicht eindeutig angegebenen Zuordnung zu einer δCCH-Schwingung in Frage gestellt.
Fu¨r die 1ν+2 Bande nennt diese Referenz mit 184 cm
−1 und 241 cm−1 zwei eben-
falls als nicht eindeutig angegebene Zuordnungen und gibt eine Absorptionsbande bei
484 cm−1 als mo¨glichen Oberton der zweiten Variante an. Die theoretischen Rechnun-
gen von Hammer et al. [185] ergeben unter Verwendung zweier verschiedener Basen
fu¨r 1ν+2 − ν+0 und 2ν+2 − ν+0 240 cm−1 und 503 cm−1 sowie 196 cm−1 und 414 cm−1.
Die zugeho¨rigen Dublettaufspaltungen sind mit 61,3 cm−1 und 104,0 cm−1 sowie
62,1 cm−1 und 99,2 cm−1 nahezu identisch. Die Referenz weist darauf hin, dass vor
allem die Ergebnisse fu¨r die Lage der Niveaus relativ zum Grundzustand fu¨r die ver-
wendeten Basen nicht konvergent sind. Die Aufspaltungen von Grund- und Oberton
ko¨nnen deshalb als Besta¨tigung fu¨r die in Tabelle 17 aufgefu¨hrten Werte gesehen
werden, wohingegen die Daten der zugeho¨rigen +–Zusta¨nde beide die in der Arbeit
von Lu¨ttschwager et al. [189] gegebene Zuordnungen plausibilisieren. Die in Tabel-
le 17 dargestellten, auf Rechnungen basierenden Daten deuten konsistent auf eine
Lage von ν+0 bei 241 cm
−1 hin und sind auch konform mit einer Lage des Obertons
bei circa 484 cm−1. Die ab-initio-Ergebnisse 267,2 cm−1 [178] und 278 cm−1 [171] zur
Diffferenz 1ν+2 −ν+0 sind etwas gro¨ßer, besta¨tigen allerdings eher eine Lage der Bande
bei circa 250 cm−1.
Die (CCSD(T)) Rechnungen zu MA zeigen vor allem im Vergleich mit den theo-
riea¨quivalenten Arbeiten von Wang und Bowman [23, 177] und Wu [179] bei na¨he-
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rungsweise gleicher Qualita¨t der elektronischen Pf (nahezu) identische Ergebnisse und
validieren damit die generierten Pf und das Programm ReDVANC. Die Beru¨cksichtigung
der harmonischen Nullpunktsbeitra¨ge der SM stellt im Rahmen des verfolgten An-
satzes das anspruchsvollste Modell zur Berechnung von Schwingungsspektren dar,
fu¨hrt aber (wie fu¨r NH3 und H3O
+) nicht zu besseren Werten und unterscha¨tzt im
Vergleich mit anderen ab-initio- und den experimentellen Ergebnissen vor allem die
Aufspaltungen der Energienievaus, was auf eine U¨berscha¨tzung der effektiven Barrie-
re zuru¨ckzufu¨hren ist. Dieser Trend wird (mit quantitativ sehr a¨hnlichen Ergebnissen)
auch fu¨r effektive Pf auf CCSD(T)/CBS Niveau beobachtet und ist nicht auf das ver-
gleichsweise niedrige MP2/aug-cc-pVTZ Niveau zur Berechnung der harmonischen
Nullpunktsbeitra¨ge zuru¨ckzufu¨hren. Die teilweise sehr guten U¨bereinstimmungen mit
Resultaten sowohl von den Arbeiten von Alparone und Millefiori [178] und Hammer
et al. [185], die die Rotations-Schwingungs-Kopplungsterme im Hamiltonoperator ver-
nachla¨ssigen, als auch von solchen, Tew et al. [183] und Hammer und Manthe [182], die
diese (na¨herungsweise) beru¨cksichtigen, zeigen, dass der Einfluss dieser Kopplungen
als deutlich kleiner angenommen werden kann, als fu¨r die Systeme NH3 und H3O
+.
In der Arbeit von Wang und Bowman [177] wird mit der gleichen Argumentation der
Fehler durch die Vernachla¨ssigung der Rotations-Schwingungs-Kopplungsterme auf
Basis der Arbeit von Wang et al. [23] auf circa 1 cm−1 gescha¨tzt. Insbesondere die
zwei- und dreidimensionalen Ansa¨tze fu¨hren unter Beru¨cksichtigung des relativ gerin-
geren Rechenaufwandes fu¨r MA zu Ergebnissen, die zusammen mit experimentellen
Daten zur Auswertung und Zuordnung von Schwingungsspektren auf quantitativem
Niveau verwendet werden ko¨nnen.
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Abbildung 17: Die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichten ρ fu¨r das um die Nullpunktsbeitra¨ge der
SM korrigierte CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Niveau und verschiedene niedrige Schwingungsniveaus als
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11 Acetylaceton
Abbildung 18 zeigt fu¨r das System AC und das B3LYP/cc-pVTZ Rechenniveau die
a¨quivalenten, CS-symmetrischen Min und den C2v-symmetrischen U¨z bezu¨glich des
intramolekularen Protonentransfers zwischen den beiden Sauerstoffatomen, der mit
der Rotation der beiden Methylgruppen gekoppelt ist [195]. Fu¨r AC besteht vor allem
von experimenteller Seite keine ausnahmslose Einigkeit bezu¨glich der Geometrie des
globalen Min. Die Arbeiten von Andreassen und Bauer [196] und Iijima et al. [197]
kamen auf Basis von Elektronendiffraktionsmessungen zu den widerspru¨chlichen Er-
gebnissen, dass das energetisch gu¨nstigste Konformer C2v- respektive CS-Symmetrie
habe. Neuere Messungen [198] dieser Art zeigen CS-Symmetrie fu¨r das Min. Die
aus den Messdaten abgeleitete Geometrie wird allerdings anders als das in Abbil-
dung 18 dargestellte Min mit einer ekliptischen Stellung der O–H-nahen Methylgrup-
pe zur entsprechenden C–O-Achse und einer gauche-Ausrichtung des zweiten Me-
thylrotors zur gegenu¨berliegenden C–O-Achse angegeben. Die IR- und Ramanmes-
sungen von Tayyari et al. [199] fu¨hren zu dem Schluss, dass fu¨r den Protonentransfer
ein Doppelminimumspotential vorliegen muss und besta¨tigen in U¨bereinstimmung
mit UV-Messungen [200] ein Min mit CS-Symmetrie. Neuere Mikrowellenmessun-
gen von Caminati und Grabow [201] fu¨hren zu dem Ergebnis eines einzelnen, C2v-
symmetrischen Min, wohingegen a¨hnlich aktuelle Neutronenstreuungsversuche [202]
ein CS-symmetrisches gu¨nstigstes Konformer besta¨tigen.
Die ab-initio-Rechnungen der Arbeiten [200, 203–207] identifizieren das globale elek-
tronische Min (und den U¨z) als CS-symmetrisch (beziehungsweise C2v-symmetrisch)
und kommen zu dem mit Abbildung 18 veranschaulichten Ergebnis eines Min mit
einer gauche-Stellung der O–H-nahen Methylgruppe und einer ekliptischen Kon-
formation des zweiten Methylrotors zu den entsprechenden C–O-Achsen. Lediglich
die Arbeit von Gordon und Koob [208] sagt auf Basis von INDO [209] ein C2v-
symmetrisches Min vorher. Dannenberg und Rios [210] fu¨hrten MP2-Rechnungen
mit einem D95++** [211] Basissatz durch und besta¨tigt nach Korrektur der elek-
tronischen Energien von Min und U¨z um die ZPC ein C2v-symmetrisches Min. Die
unterschiedlichen Ergebnisse experimenteller Untersuchungen, die eindeutige Iden-
tifizierung eines CS-symmetrischen Min auf Basis von ab-initio-Berechnungen der
elektronischen Energie und die Resultate der um die Nullpunktsenergien korrigierten
Rechnungen lassen den Schluss zu, dass die Lo¨sung der Kernschro¨digergleichung fu¨r
das nicht starre Moleku¨l AC eine Mo¨glichkeit ist, ein tiefergehendes Versta¨ndnis auch
um die Geometrie des Moleku¨ls zu erhalten.
Abbildung 18: Die CS-symmetrischen, a¨quivalenten Min (links und rechts) und der C2v symmetrische
U¨z (mitte) bezu¨glich des Protonentransfers zwischen den Sauerstoffatomen fu¨r das System AC. Die
graphischen Veranschaulichungen basieren auf B3LYP/cc-pVTZ Geometrien.
Eine experimentelle Analyse des Schwingungsspektrums von AC wird auf Basis von
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IR-Messungen von Ogoshi und Nakamoto [212] gegeben. Die Zuordnung der U¨ber-
ga¨nge wird dort mit Hilfe von Frequenzrechnungen zum globalen elektronischen Min
durchgefu¨hrt. Neuere IR- und Raman-Untersuchungen von
Tayyari und Milani-nejad [213] geben ebenfalls mit Hilfe von MP2 Frequenzrech-
nungen zum Min des AC eine Zuordnung der gemessenen Absorptionsmaxima zu den
entsprechenden Normalmoden und nehmen basierend auf den Vermutungen der IR-
und Raman-Untersuchungen von Cohen und Weiss [214] an, dass Aufspaltungen be-
stimmter Niveaus im Spektrum auf die Koexistenz von zwei Konformeren, dem C2v-
symmetrischen elektronischen U¨z und dem CS-symmetrischen elektronischen Min,
zuru¨ckfu¨hren sind. Auch schlussfolgern Tayyari und Milani-nejad [213] aufgrund von
besonders breiten Absorptionsba¨ndern, dass die Methylrotoren im AC (nahezu) freie
Rotoren sind. Matanovic´ und Dosˇlic´ [215] geben auf Basis von harmonischen und
anharmonischen Frequenzrechnungen auf MP2 und DFT Niveau zum elektronischen
Min und zu einer U¨bergangszustandskonformation bezu¨glich der Drehung der von der
O–H-Gruppe weiter entfernten Methylgruppe und mit Vergleich zu den experimentel-
len Messungen von Tayyari und Milani-nejad [213] ebenfalls eine Zuordnung, die, wie
die Arbeiten von Ogoshi und Nakamoto [212] und Tayyari und Milani-nejad [213], kei-
ne Aufspaltungen verursacht durch interne großamplitudige Bewegungen behandelt.
Besonderes Interesse besteht daher fu¨r die Untersuchung des Systems AC hinsicht-
lich der Tunnelaufspaltungen verursacht durch die großamplitudigen Bewegungen des
Protons und der beiden Methylgruppen und die Auswirkung ihrer Kopplungen auf
das Spektrum.
Fu¨r alle in Tabelle 18 aufgefu¨hrten Rechenniveaus haben die Geometrien des glo-
balen elektronischen Min und des U¨z bezu¨glich des Protonentransfers die in Abbil-
dung 18 gezeigte Form. Fu¨r die Extrapolationen auf einen CBS wurden die Gleichun-
gen (133) [113, 216, 217], (134) [218, 219] und (134) [220–222] verwendet. Wa¨hrend die
Exponentialform die Konvergenzrate der Elektronenkorrelationseffekte u¨berscha¨tzt,
zeigen die Gleichungen (134) und (135) eine weniger starke Konvergenz mit zuneh-
mender Zahl der Basisfunktionen [223]. Der Vergleich der absoluten elektronischen
Energien besta¨tigt diese Beobachtung mit niedrigeren Werten fu¨r die Funktionsty-
pen (134) und (135).
Ee,0(X) = Ee,0(CBS) + P 1 exp(−P 2X) (133)
Ee,0(X) = Ee,0(CBS) + P 1(X + P 2)
P 3 (134)
Ee,0(X) = Ee,0(CBS) +
∑
i=3
P i−2X−i (135)
Tabelle 18 zeigt, dass MP2 und B3LYP Rechnungen zu fast identischen Ergebnissen
bezu¨glich der Protonentransferbarriere fu¨hren. Fu¨r alle Rechenniveaus ist die Diffe-
renz zwischen Min und U¨z fu¨r Basissa¨tze mit und ohne diffuse Funktionen nahezu
gleich. Die DFT Rechnungen mit verschieden großen Basen zeigen in guter Na¨herung
eine konvergierte Barriere fu¨r einen cc-pVTZ Basissatz und die zu den gleichen Er-
gebnissen bezu¨glich dieser Differenz fu¨hrenden Extrapolationen auf einen CBS geben
keinen Hinweis auf einen signifikanten Einfluss einer gro¨ßeren Basis. Die Ergebnisse
der CCSD(T) Rechnungen mit einem cc-pVTZ Basissatz zeigen, dass der Einfluss des
Niveaus der Geometrieoptimierung vernachla¨ssigbar klein ist. Besonders gut stimmen
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die Differenzen der besten CCSD(T) mit FN-DMC Rechnungen u¨berein, die auf den
mit einem Zeitschrittfehler behafteten Daten aus Tabelle 5 basieren und mit einem
Polynom zweiten Gerades auf τ = 0 extrapoliert wurden (Details zu den FN-DMC
Rechnungen sind in Kapitel 7.6 gegeben). Weil die extrapolierten Ergebnisse (in er-
ster Na¨herung) lediglich die Knoten der den Rechnungen zugrundeliegenden Slater-
Jastrow-Wellenfunktionen als durch einen endlichen Basissatz verursachten Fehler
enthalten und daru¨ber hinaus als Rechnungen mit einer vollsta¨ndigen Basis angesehen
werden ko¨nnen, indiziert die sehr gute U¨bereinstimmung mit den CCSD(T)/cc-pVTZ
und CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Rechnungen zusa¨tzlich, dass eine gro¨ßere Basis nur we-
nig Einfluss auf die Protonentransferbarriere haben wird.
Tabelle 18: Elektronische Energien des Min und des U¨z und deren Differenzen [cm−1] fu¨r das Sy-
stem AC und fu¨r verschiedene Rechenniveaus. Theoretische und experimentelle Vergleichsdaten sind
abgetrennt im unteren Bereich der Tabelle zu sehen. Alle im oberen Teil der Tabelle dargestellten
MP2, B3LYP und CCSD(T) Ergebnisse wurden mit dem Programm Gaussian berechnet.
Ee,0(Min) Ee,0(U¨z) Barriere
MP2/cc-pVTZ −345,149 89 −345,146 44 756,84
MP2/aug-cc-pVTZ −345,176 91 −345,173 43 763,07
B3LYP/cc-pVDZ//B3LYP/cc-pVTZ −345,823 58 −345,821 07 550,20
B3LYP/cc-pVTZ −345,938 97 −345,935 50 761,18
B3LYP/cc-pVQZ//B3LYP/cc-pVTZ −345,966 96 −345,963 38 784,51
B3LYP/cc-pV5Z//B3LYP/cc-pVTZ −345,975 86 −345,972 26 790,35
B3LYP/CBSa//B3LYP/cc-pVTZ −345,977 80 −345,974 22 785,12
B3LYP/CBSb//B3LYP/cc-pVTZ −345,982 39 −345,978 74 799,35
B3LYP/CBSc//B3LYP/cc-pVTZ −345,982 97 −345,979 35 796,16
CCSD(T)/cc-pVTZ//CCSD/cc-pVTZ −345,243 93 −345,239 10 1059,47
CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/cc-pVTZ −345,243 98 −345,239 13 1064,87
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//CCSD/cc-pVTZ −344,965 53 −344,959 66 1288,12
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//B3LYP/cc-pVTZ−345,271 02 −345,266 06 1087,83
FN-DMC//CCSD/cc-pVTZ −345,736 84(11) −345,731 80(11) 1106(34)
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ [207]d −344,987 59 −344,981 77 1276,70
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ [195] 1119e
Experiment [195] 874f
a Basierend auf Gleichung (133) und Rechnungen mit den Basissa¨tzen cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ
und cc-pV5Z.
b Basierend auf Gleichung (134) und Rechnungen mit den Basissa¨tzen cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ
und cc-pV5Z.
c Basierend auf Gleichung (135) und Rechnungen mit den Basissa¨tzen cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ
und cc-pV5Z.
d Abscha¨tzung der Korrelationsbeitra¨ge unter Einbezug aller Elektronen.
e In der Referenz mit 3,2 kcal angegeben.
f Abgeleitet aus IR-Messungen und in der Referenz mit circa 2,5 kcal angegeben.
Der Vergleich der CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//CCSD/cc-pVTZ Rechnungen mit den
Ergebnissen aus der Arbeit von Broadbent et al. [207], die zusa¨tzlich auch die Kor-
relationsbeitra¨ge zwischen den Elektronen der inneren Schalen und denen der Va-
lenzorbitale enthalten, zeigt, dass (unter der Annahme eines zu vernachla¨ssigenden
Einflusses der optimierten Geometrie) Abscha¨tzungen der Korrelationsbeitra¨ge un-
ter Einbezug aller Elektronen fu¨r eine akkurate Beschreibung der Barriere fu¨r den
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Protonentransfer im AC u¨berflu¨ssig sind. Die gute U¨bereinstimmung der Coupled
Cluster und der FN-DMC Ergebnisse mit denen der aufwa¨ndigsten Rechnungen von
Howard et al. [195] zeigt, dass die zusa¨tzliche Verwendung von diffusen Funktionen
im Basissatz gepaart mit einem hohen Niveau der Geometrieoptimierung lediglich zu
einer sehr kleinen Vergro¨ßerung der ab-initio-Barriere fu¨hrt. Die mit 874 cm−1 ange-
gebene experimentelle Potonentransferbarriere ist das Resultat aus dem Vergleich des
Schwingungsspektrums einer MD Simulation und eines gemessenen Infrarotspektrums
und wird in der Vero¨ffentlichung von Howard et al. [195] als approximativer Wert mit
circa 2,5 kcal angegeben und entspricht damit keinem der ab-initio-Ergebnisse.
Weil die abgeleitete Barriere nur als ungefa¨hrer Wert angegeben ist und deshalb
nicht als Indikator auf mit CCSD(T) und FN-DMC Rechnungen systematisch ver-
nachla¨ssigte Modellannahmen gesehen werden kann, eine Berechnung eines (redu-
zierten) Schwingungsspektrums mit besonderem Hinblick auf die Dublettaufspaltung
durch ein Doppelminimumspotential ein besonders hohes quantenchemisches Rechen-
niveau verlangt, die Protonentransferbarriere ab einem cc-pVTZ Basissatz in guter
Na¨herung konvergent ist und weil das Geometrieoptimierungsniveau nahezu keinen
Einfluss auf die absoluten Energien und die Barriere hat, wurden alle Geometrien fu¨r
das AC mit MOLPRO auf DFT Niveau [224] mit der programmspezifischen B3LYP Va-
riante b3lyp3 und einem cc-pVTZ Basissatz und den von den Standardeinstellungen
abweichenden Einstellungen ENERGY = 1·10−8, GRID = 1·10−7 und ORBITAL = 1·10−7
optimiert und zusa¨tzlich die elektronische Energie auf CCSD(T)/cc-pVTZ Niveau be-
rechnet. Die optimierten B3LYP Geometrien des U¨z (und des globalen Min) sind in
Tabelle A.35 und die U¨bergangszustands-l-Matrix in Tabelle A.37 gegeben. Abbil-
dung 19 visualisiert (von oben nach unten und von links nach rechts) die Spalten 8,
9, 1 und 18 der l-Matrix zu den Normalkoordinaten Q1, Q2, Q3 und Q4.
Tabelle 19 zeigt die kartesischen Verschiebungen aus der U¨bergangszustandsgeometrie
fu¨r Q1 und Q2. Die Anteile der Verschiebungen der Wasserstoffkerne der Methyl-
gruppen an den Gesamtverschiebungen betragen fu¨r die beiden Koordinaten 99,71 %
beziehungsweise 99,95 %, weswegen die Moden in sehr guter Na¨herung eine Verschie-
bung der Methyl-Wasserstoffkerne bei sonst starrem Moleku¨lgrundgeru¨st sind. Abbil-
dung 19 la¨sst auf Basis eines optischen Vergleiches eine Interpretation der Moden Q1
und Q2 als infinitesimale Auslenkungen aus der U¨bergangszustandsgeometrie einer
gleichgerichteten beziehungsweise einer gegenla¨ufigen gleichzeitigen starren Rotation
beider Methylgruppen zu. Tabelle 19 zeigt deshalb auch die Verschiebungen solcher
hypothetischer Rotationen um die jeweiligen C–C-Achsen. Der Vergleich der Werte
zeigt, dass Q1 und Q2 in erster Na¨herung Linearkombinationen von Tangenten an
eine Kreisbewegung in den Positionen der Wasserstoffkerne sind.
Mit QφD1 und QφD2 sollen im Folgenden zwei neue Koordinaten bezeichnet werden, die
die gleichgerichtete respektive die gegenla¨ufige Rotation der sechs Wasserstoffkerne
aus der U¨bergangszustandsgeometrie um die jeweilige C–C-Kern-Kern-Verbindungs-
achse beschreiben. In Gleichung (136) sind ∆rmean die gemittelte Verschiebung der
sechs Wasserstoffkerne aus der U¨bergangszustandsgeometrie und rmean,⊥ ihr mittlerer
ku¨rzester Abstand zur C–C-Achse. Unter der Annahme, dass die Betra¨ge dieser Ver-
schiebungen in erster Na¨herung gleich sind, gilt die erste approximative Gleichheit.
Fu¨r kleine Auslenkungen aus der Geometrie des U¨z ist tan
(
QφDi
)
ungefa¨hr gleich
dem Winkel QφDi , sodass mit Gleichung (136) ein linearer Zusammenhang zwischen
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Abbildung 19: Fu¨r das System AC im U¨z sind (von oben nach unten und von links nach rechts) vier
Spalten der l-Matrix zu internen Normalkoordinaten Q1, Q2, Q3 und Q4 visualisiert.
den Diederwinkeln QφDi und den linearen Normalkoordinaten Qi mit i = 1, 2 gegeben
ist.
Ausdruck (137) zeigt auf Basis dieses Zusammenhangs die Gleichheit zwischen den
zweiten partiellen Ableitungen nach den Normalkoordinaten und denen nach den
Winkelkoordinaten. Die
[√∑
α(lα,i)
2
]
mean
sind fu¨r die Moden Q1 und Q2 circa 0,374
respektive circa 0,403, was in erster beziehungsweise sehr guter Na¨herung 1/
√
6 ≈
0,408 entspricht. Der Nenner des (nahezu) gleichen Vorfaktors der Operatoren ent-
spricht damit (na¨herungsweise) dem Tra¨gheitsmoment (vergleiche Gleichung (123))
eines starren Rotors mit sechs Wasserstoffkernen. Die approximative Gleichheit der
Vorfaktoren wird auch durch die Quasientartung der Moden Q1 und Q2 indiziert, de-
ren Eigenfrequenzen mit ω1 = 87,30 cm
−1 und ω2 = 93,43 cm−1 auf B3LYP/cc-pVTZ
Niveau oder mit ω1 = 81,82 cm
−1 und ω2 = 86,25 cm−1 auf MP2/aug-cc-pVTZ Ni-
veau fast gleich sind.
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Tabelle 19: Kartesische Verschiebungskoordinaten zu den U¨bergangszustands-Normalkoordinaten
Q1 und Q2, zu einem hypothetischen gleichgerichteten (oben) und einem hypothetischen ge-
genla¨ufigen starren Methyldoppelrotor (unten) in A˚.
Q1 Hyp. Rot.
∆x ∆y ∆z ∆x ∆y ∆z
1 C 0,054 514 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
2 H −0,268 346 0,000 000 0,000 000 −0,406 637 0,000 000 0,000 000
3 H 0,275 112 0,189 474 −0,263 017 0,212 560 0,153 654 −0,310 745
4 H 0,275 112 −0,189 474 0,263 017 0,212 560 −0,153 654 0,310 745
5 C −0,020 396 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
6 C −0,042 289 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
7 H −0,045 222 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
8 C −0,020 396 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
9 C 0,054 514 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
10 H −0,268 346 0,000 000 0,000 000 −0,406 637 0,000 000 0,000 000
11 H 0,275 112 −0,189 474 −0,263 017 0,212 560 −0,153 654 −0,310 745
12 H 0,275 112 0,189 474 0,263 017 0,212 560 0,153 654 0,310 745
13 O −0,025 118 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
14 O −0,025 118 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
15 H −0,030 299 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
Q2 Hyp. Rot.
∆x ∆y ∆z ∆x ∆y ∆z
1 C 0,002 494 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
2 H 0,374 193 0,000 000 0,000 000 0,406 637 0,000 000 0,000 000
3 H −0,222 228 −0,171 060 0,305 615 −0,212 560 −0,153 654 0,310 745
4 H −0,222 228 0,171 060 −0,305 615 −0,212 560 0,153 654 −0,310 745
5 C 0,019 694 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
6 C 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
7 H 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
8 C −0,019 694 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
9 C −0,002 494 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
10 H −0,374 193 0,000 000 0,000 000 −0,406 637 0,000 000 0,000 000
11 H 0,222 228 −0,171 060 −0,305 615 0,212 560 −0,153 654 −0,310 745
12 H 0,222 228 0,171 060 0,305 615 0,212 560 0,153 654 0,310 745
13 O 0,021 373 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
14 O −0,021 373 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
15 H 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
tan
(
QφDi
)
≈ Qi · |∆rmean|
rmean,⊥
=
Qi ·
[√∑
α(lα,i)
2
]
mean√
mHrmean,⊥
≈ QφDi (136)
∂2
∂Q2i
=
[√∑
α(lα,i)
2
]2
mean
mHrmean,⊥2
∂2
∂QφDi
2
≈ 1
J6H
∂2
∂QφDi
2
i = 1, 2 (137)
QφD1 =
QφS1 +QφS2
2
(138)
QφD2 =
QφS1 −QφS2
2
(139)
1
J6H
(
∂2
∂QφD1
2
+
∂2
∂QφD2
2
)
=
1
J3H
(
∂2
∂QφS1
2
+
∂2
∂QφS2
2
)
(140)
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Mit den Koordinaten QφS1 und QφS2 seien die starren Rotationen der einzelnen Me-
thylrotoren beschrieben. Die Zusammenha¨nge mit der gleichgerichteten und der ge-
genla¨ufigen Rotation aller sechs Wasserstoffkerne sind mit den Gleichungen (138)
und (139) gegeben. Ausdruck (140) zeigt, dass sich mit Einfu¨hrung der Koordinaten
der Einzelrotationen das Tra¨gheitsmoment fu¨r einen einzelnen starren Methylrotor
ergibt. Der in guter Na¨herung aus den U¨bergangzustands-Normalkoordinaten und
unter der Annahme der Gu¨ltigkeit der Interpretation der Verschiebungskoordinaten
als Tangenten an eine Rotationsbewegung ableitbare Operator entspricht damit der
Summe von Operatoren der kinetischen Energie, die in dieser Form (teilweise auch mit
reduziertem Tra¨gheitsmoment, das eingesetzt wird, um die im vorgestellten Ansatz
nicht beru¨cksichtigte interne Rotation und die Gesamtrotation zu entkoppeln [104]) in
anderen Arbeiten [225–229] als Na¨herung fu¨r einen intramolekularen Rotor verwende-
ten werden. Fu¨r den Fall von zwei Rotoren in einem Moleku¨l ist die reine Summation
ohne Kopplung im Operator der kinetischen Energie dann eine gute Na¨herung, wenn
die beiden Rotoren nicht oder nur schwach miteinander koppeln [230–232]. Es sei
betont, dass die Verwendung der abgeleiteten Rotationskoordinaten im Gegensatz zu
den U¨bergangszustands-Normalkoordinaten nicht den Sp erha¨lt und dass die Basis-
vektoren zu diesen Koordinaten nicht orthogonal zu den Spalten der l sind.
Aus den Hybridrechnungen von Mavri und Grdadolnik [233], die das Wasserstoffatom
auf ab-initio-Niveau und den Rest des Moleku¨ls mit klassischer Mechanik behandel-
ten, geht hervor, dass die Kopplung zwischen der großamplituigen Bewegung des
Protons und dem Abstand der Sauerstoffkerne wichtig fu¨r die Beschreibung des Pro-
tonentransfers sind. Auch die in Tabelle 17 dargestellten Ergebnisse zum strukturell
eng verwandten MA zeigen fu¨r das CCSD(T) Niveau, dass die Erweiterung eines
eindimensionalen, auf der Protonentransfer-Normalkoordinate basierenden Ansatzes
um die hauptsa¨chlich den O–O-Abstand beschreibende Normalkoordinate Q2 auf zwei
Dimensionen zu signifikanten A¨nderungen und teilweise kleineren Differenzen zu den
experimentellen Ergebnissen fu¨hrt. Fu¨r AC wurden deshalb analog zum MA ein-
und zweidimensionale Pf mit den Koordinaten Q3 beziehungsweise 0 ≤ Q3 ≤ 81
und −73 ≤ Q4 ≤ 145 erzeugt, indem die U¨bergangszustandsgeometrie entlang die-
ser Koordinaten ausgelenkt und bezu¨glich der SM Q1, Q2, Q4, Q5, Q6, . . . , Q39 und
Q1, Q2, Q5, Q6, Q7, . . . , Q39 relaxiert wurde. Die harmonischen Nullpunktskorrekturen
wurden auf B3LYP/cc-pVTZ Niveau berechnet. Rechnungen aus der Arbeit von Ma-
tanovic´ et al. [206] auf Basis einer Protonentransfer- und einer Methylrotationskoor-
dinate zeigen, dass der U¨bergang vom C2v-symmetrischen U¨z zum CS-symmetrischen
globalen elektronischen Min mit der Drehung einer Methylgruppe gekoppelt, der Re-
aktionspfad aber na¨herungsweise in zwei Stufen aufgeteilt werden kann, sodass zu-
erst der Protonentransfer und dann die Drehung der weiter entfernten Methylgruppe
abla¨uft. Daraus abgeleitet wird die Vermutung, dass eine vereinfachte Untersuchung
mit einer fixierten ekliptischen Stellung der Methylrotoren zueinander eine in erster
Na¨herung sinnvolle Beschreibung des Protonentransferprozesses zula¨sst. Unter der
Annahme der Gu¨ltigkeit dieser Na¨herung kann vermutet werden, dass die ein- und
zweidimensionalen Ansa¨tze reduzierter Dimensionalita¨t mit den U¨bergangszustands-
Normalkoordinaten Q3 respektive Q3 und Q4, bei denen die Rotation der Methylgrup-
pen nur indirekt u¨ber die Relaxation der SM eingehen, analog zu den Untersuchungen
zum System MA zu quantitativ sinnvollen Ergebnissen fu¨hren.
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Um die Kopplung der drei großamplitudigen Bewegungen, des Protonentransfers und
der Rotation der Methylgruppen, und ihre Auswirkung auf das Schwingungsspek-
trum besonders hinsichtlich einer als kompliziert zu erwartenden Aufspaltungstruk-
tur [234] fu¨r das nicht starre Moleku¨l AC quantifizieren zu ko¨nnen, wurde in einem
dreidimensionalen Ansatz die Pf als Funktion der Protonentransfer-Normalkoordinate
0 ≤ Q3 ≤ 81 und der (abgeleiteten) Methylrotationskoordinaten QφS1 und QφS2 gene-
riert. Die Energie des AC ist invariant bezu¨glich des Vorzeichenwechsels von Q3 und
einer gleichzeitigen Vertauschung der Koordinaten der Einzelrotationen. Die Pf als
Funktion von QφS1 und QφS2 weist drei a¨quivalente Min auf. Damit die Auslenkung
aus der U¨bergangszustandsgeometrie so gering wie mo¨glich und damit die (Normal-
koordinaten und die) abgeleiteten Rotationskoordinaten na¨herungsweise gu¨ltig sind,
wurde das Potentialgitter auf die Bereiche −60◦ ≤ QφS1 ≤ 60◦ und −60◦ ≤ QφS2 ≤ 60◦
beschra¨nkt und entsprechend der Inversions-Vertauschungs-Symmetrie erga¨nzt. Weil
die Berechnung der ZPC durch die SM nach der in Kapitel 5.7.2 beschrieben Vorschrift
mit der Verwendung von Winkelkoordinaten nicht mo¨glich ist, werden im Folgenden
nur die elektronischen Versionen der dreidimensionalen Pf diskutiert.
Fu¨r ein- und dreidimensionale Pf zum System AC wurden mit der Routine NELMIN
beziehungsweise mit MATLAB die quadratischen Abweichungen zwischen Fitfunktion
und Datengitter minimiert. Parameter der zweidimensionalen Ansa¨tze wurden mit
MATLAB unter der Bedingung optimiert, die absoluten Abweichungen zwischen der Re-
gressionsfunktion und dem Gitter zu minimieren. Fu¨r die mehrdimensionalen Ansa¨tze
wurden die aus Symmetriegru¨nden a¨quivalenten zwei (zweidimensional) beziehungs-
weise 18 Min (dreidimensional) und der U¨z (zweidimensional) respektive die neun U¨z
(dreidimensional) 1000- und alle anderen Datenpunkte, deren Energie < 1670 cm−1
relativ zu der des globalen Min ist, 100-mal so stark gewichtet, wie die u¨brigen Git-
terpunkte.
Wa¨hrend fu¨r den ein- und den zweidimensionalen Ansatz die Pf analog zum Sy-
stem MA als Polynome beschrieben werden ko¨nnen, haben die Fitfunktionen der
dreidimensionalen Pf die in Gleichung (141) dargestellte Form. Zu sehen ist, dass
im Rahmen nachfolgend in Tabelle 22 gezeigten (geringen) Abweichung der Regres-
sionsfunktionen von den jeweiligen Gittern die Protonentransferkoordinate mit den
Diederwinkeln der Methylgruppen koppelt, V allerdings keine Parameter P i,j,0 mit
i, j > 0 fu¨r die Kopplung zwischen QφS1 und QφS2 hat.
V
(
QφS1 , QφS2 , Q3
)
=
7∑
i=1
P 0,0,2(i−1)Q
2(i−1)
3
+
(
P 5,0,0 + P 5,0,1Q3 + P 5,0,3Q
3
3
)
cos
(
3QφS1
)
+
(
P 0,5,0 + P 0,5,1Q3 + P 0,5,3Q
3
3
)
cos
(
3QφS2
)
+
(
P 11,0,0 + P 11,0,1Q3 + P 11,0,3Q
3
3
)
cos
(
6QφS1
)
+
(
P 0,11,0 + P 0,11,1Q3 + P 0,11,3Q
3
3
)
cos
(
6QφS2
)
(141)
Die Parameter zu den ein-, zwei- und dreidimensionalen Pf sind in den Tabellen 20
(eindimensional, alle Niveaus), A.38 (zweidimensional, B3LYP Niveau), A.39 (zweidi-
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mensional, B3LYP Niveau und um die Nullpunktsbeitra¨ge der SM
Q1, Q2, Q4, Q5, Q6, . . . , Q39 korrigiert), A.40 (zweidimensional, CCSD(T) Niveau),
A.41 (zweidimensional, CCSD(T) Niveau und um die B3LYP Nullpunktsbeitra¨ge
der SM korrigiert) beziehungsweise 21 (dreidimensional, alle Niveaus) aufgefu¨hrt.
Tabelle 20: Parameter eindimensionaler Polynome V (Q3) des Typs (89) fu¨r das System AC. Die
zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus der Koordinate Q3 und der elektronischen Energie
des Systems auf B3LYP/cc-pVTZ, B3LYP/cc-pVTZ korrigiert um die Nullpunktsbeitra¨ge der SM
Q1, Q2, Q4, Q5, Q6, . . . , Q39, CCSD(T)/cc-pVTZ beziehungsweise CCSD(T)/cc-pVTZ Niveau korri-
giert um die B3LYP/cc-pVTZ Nullpunktsbeitra¨ge der SM. Die Geometrien wurden entlang der AM
ausgelenkt und bezu¨glich der SM auf B3LYP/cc-pVTZ Niveau relaxiert.
B3LYP B3LYPa B3LYP+ZPC
P 0 −3,459 355 44 · 102 −3,459 355 26 · 102 −3,458 168 08 · 102
P 2 −1,071 446 40 · 10−5 −1,109 733 04 · 10−5 −1,160 570 31 · 10−5
P 4 1,154 339 11 · 10−8 1,259 283 07 · 10−8 1,127 863 44 · 10−8
P 6 −5,487 517 65 · 10−12 −6,082 626 93 · 10−12 −4,814 517 00 · 10−12
P 8 1,549 419 21 · 10−15 1,707 835 36 · 10−15 1,210 979 27 · 10−15
P 10 −2,325 742 45 · 10−19 −2,532 574 40 · 10−19 −1,638 334 52 · 10−19
P 12 1,401 957 00 · 10−23 1,509 436 93 · 10−23 9,074 268 72 · 10−24
CCSD(T) CCSD(T)a CCSD(T)+ZPC
P 0 −3,452 391 85 · 102 −3,452 391 63 · 102 −3,451 204 49 · 102
P 2 −1,286 800 77 · 10−5 −1,355 145 58 · 10−5 −1,375 930 45 · 10−5
P 4 1,195 922 41 · 10−8 1,434 660 11 · 10−8 1,169 473 74 · 10−8
P 6 −4,929 208 95 · 10−12 −6,710 973 96 · 10−12 −4,256 551 81 · 10−12
P 8 1,206 078 75 · 10−15 1,820 674 88 · 10−15 8,678 104 35 · 10−16
P 10 −1,608 855 26 · 10−19 −2,618 782 05 · 10−19 −9,218 095 15 · 10−20
P 12 8,874 424 80 · 10−24 1,522 716 93 · 10−23 3,931 827 47 · 10−24
a Q1 = 0 und Q2 = 0 und bezu¨glich der u¨brigen SM relaxiert.
Tabelle 22 zeigt die Barrieren der Regressionsfunktionen, ihre Abweichungen zu den
Differenzen zwischen den globalen Min und den U¨z bezu¨glich des Protonentrans-
fers zwischen den Sauerstoffatomen, RMS und maximale absolute Fehler, sowie die
Zahl der zugrundeliegenden Gitterpunkte. Zu sehen ist, dass vor allem die energe-
tisch niedrigen Bereiche aufgrund ihrer ho¨heren Wichtung besonders niedrige Ab-
weichungen von den Datenpunkten aufweisen. Die eindimensionale Pf von Rios und
Rodr´ıguez [235] basiert auf zwei HF/4-21G Geometrieoptimierungsrechnungen des
Min und des U¨z. Mit diesen beiden Punkten, dem gespiegelten Energiea¨quivalent
des Min und der Wahl der Reaktionskoordinate als die Trajektorie des Wasserstoff-
kerns relativ zum Massenschwerpunkt des Moleku¨ls wurde eine Funktion quartischer
Form bestimmt, deren Barrierenho¨he mehr als doppelt so hoch ist wie die im obe-
ren Teil der Tabelle gelisteten Differenzen zwischen Min und U¨z. Der Vergleich mit
dem entsprechenden HF/cc-pVTZ//MP2/cc-pVTZ Ergebnis von 2468,01 cm−1 zeigt,
dass diese Diskrepanz (nahezu) ausschließlich auf die Vernachla¨ssigung von gerade
fu¨r das AC wichtigen [206] Elektronenkorrelationseffekten der verwendeten Metho-
de zuru¨ckzufu¨hren ist. Fu¨r die zweidimensionale MP2/6-31G(2d,p) Pf von Dolati
et al. [236] wurden der Abstand zwischen einem Sauerstoffkern und dem Proton (zwi-
schen den Sauerstoffkernen) und der O–H–O-Winkel variiert und alle anderen Frei-
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Tabelle 21: Parameter eines dreidimensionalen kartesischen Produktes aus einem Polynom und
zwei Fourierbasen V
(
Q3, QφS1 , QφS2
)
des Typs (89) fu¨r das System AC. Die zugrundeliegenden
Gitterpunkte bestehen aus den drei Koordinaten und der elektronischen Energie des Systems auf
B3LYP/cc-pVTZ und CCSD(T)/cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden entlang der drei AM
ausgelenkt und bezu¨glich der SM Q4, Q5, . . . , Q39 auf B3LYP/cc-pVTZ Niveau relaxiert.
B3LYP CCSD(T)
P 0,0,0 −2,173 571 55 · 103 −2,169 196 31 · 103
P 2,0,0 −7,101 922 44 · 10−5 −8,657 971 81 · 10−5
P 4,0,0 8,214 728 81 · 10−8 9,396 869 26 · 10−8
P 6,0,0 −4,194 984 01 · 10−11 −4,686 811 59 · 10−11
P 8,0,0 1,274 589 13 · 10−14 1,383 552 41 · 10−14
P 10,0,0 −2,069 510 73 · 10−18 −2,177 486 88 · 10−18
P 12,0,0 1,348 871 00 · 10−22 1,378 806 08 · 10−22
P 0,5,0 −2,032 450 57 · 10−3 −2,054 086 88 · 10−3
P 0,0,5 P 0,5,0 P 0,5,0
P 1,5,0 −8,614 692 51 · 10−5 −1,069 945 35 · 10−4
P 1,0,5 −P 1,5,0 −P 1,5,0
P 3,5,0 6,076 212 93 · 10−9 9,014 752 63 · 10−9
P 3,0,5 −P 3,5,0 −P 3,5,0
P 0,11,0 1,911 770 37 · 10−4 2,779 194 05 · 10−4
P 0,0,11 P 0,11,0 P 0,11,0
P 1,11,0 7,646 317 07 · 10−6 9,214 357 19 · 10−6
P 1,0,11 −P 1,11,0 −P 1,11,0
P 3,11,0 −1,320 436 18 · 10−9 −1,277 139 35 · 10−9
P 3,0,11 P 3,0,11 P 3,0,11
heitsgrade in der Gleichgewichtsgeometrie des globalen elektronischen Min fixiert,
weswegen die Protonentransferbarriere mit 2511,20 cm−1 ebenfalls mehr als doppelt
so hoch ist, wie die der im oberen Tabellenteil aufgefu¨hrten Rechenniveaus. Rechnun-
gen mit dem B1LYP [237] Funktional kombiniert mit einem 6-311G(d,p) Basissatz
fu¨hren zu einer Protonentransferbarriere, die quantitativ gut mit den Ergebnissen
auf CCSD(T)/cc-pVTZ u¨bereinstimmt. Auf diesem Niveau und unter der Annahme,
dass die Protonentransferreaktion simplifiziert ohne die Rotation der Methylgrup-
pen behandelt werden kann [206], geben Matanovic´ und Dosˇlic´ [238] Ergebnisse auf
Basis einer dreidimensionalen Pf, die Funktion der zwei Sauerstoff-Proton-Absta¨nde
und des O–H–O-Winkels ist und fu¨r deren Berechnung die Methylrotoren ekliptisch
zueinander und der Chelatring in planarer Form fixiert wurden.
Zusa¨tzlich zu den in Tabelle 22 aufgefu¨hrten Kennzahlen zur Charakterisierung der
Pf zeigt der Vergleich der Rotationsbarrieren der Methylgruppen im (mit der Drehung
der Rotoren relaxierenden) Min fu¨r das B3LYP Niveau mit 25,70 cm−1 fu¨r die weiter
entfernte und 427,30 cm−1 fu¨r die O–H-Gruppen-nahe Methylgruppe und besonders
fu¨r das CCSD(T) Niveau mit 88,76 cm−1 und 494,64 cm−1 eine gute U¨bereinstimmung
mit den entsprechenden Ergebnissen 125 cm−1 und 410 cm−1 (mit 180 K und 590 K
angegeben) aus NMR Messungen [239] sowie dem mit 153 cm−1 bis 556 cm−1 (mit
220 K bis 800 K angegeben) angegebenen und aus Neutronenstreuexperimenten [202]
erhaltenen Energiebereich fu¨r die Torsionsbarriere der CH3-Gruppen.
Abbildung 20 zeigt eindimensionale Pf und Schnitte durch dreidimensionale Pf als
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Funktion der Protonentransferkoordinate Q3 fu¨r das B3LYP und das CCSD(T) Ni-
veau. Fu¨r die bezu¨glich der SMQ1, Q2, Q4, Q5, Q6, . . . , Q39 relaxierten (schwarz, oben)
und die bezu¨glich der SM relaxierten und um deren harmonische Nullpunktsbei-
tra¨ge korrigierten Varianten (rot, oben) sind die Grundzustandsdubletts gezeigt.
Wie fu¨r das Moleku¨l MA kann das Proton im Schwingungsgrundzustand innerhalb
des gewa¨hlten Ansatzes die Barriere nicht klassisch u¨berwinden und es besteht die
Mo¨glichkeit des Tunnelns. Dass im AC das Tunneln des Protons zwischen den Sau-
erstoffatomen beobachtet werden kann, indiziert auch der Vergleich der Ergebnisse
von MD Simulationen von Hinsen und Roux [240] mit Pf, von denen eine quantenme-
chanische Effekte auf HF/4-31G(d) Niveau beru¨cksichtigt [241] und die andere keine
ab-initio-Beitra¨ge entha¨lt.
Im unteren Teil der Abbildung sind Schnitte durch die Funktionen (141) mit den
Parametern aus Tabelle 21 fu¨r fixierte Rotorpositionen QφS1 und QφS2 dargestellt. Der
bezu¨glich beider Rotoren (und der u¨brigen SM) relaxierte Fall (schwarz) entspricht im
Rahmen der Genauigkeit der in den beiden Koordinatensa¨tzen
(Q1, Q2, Q4, Q5, Q6, . . . , Q39 beziehungsweiseQφS1 , QφS2 , Q4, Q5, Q6, . . . , Q39) geometrie-
optimierten Gitter und der Abweichung der Regressionsfunktionen von diesen Da-
tenpunkten der im oberen Teil der Abbildung visualisierten Kurve (schwarz). Weiter
zeigen die letzten beiden Teilabbildungen den Fall QφS1 = 0
◦ und QφS2 = 0
◦ (gru¨n).
Das Analogon in U¨bergangszustands-Normalkoordinaten ist im oberen Teil der Gra-
fik mit bezu¨glich der SM Q4, Q5, . . . , Q39 relaxierten Kurven, fu¨r die also Q1 = 0
und Q2 = 0 gilt, als Funktion der Protonentransferkoordinate gezeigt und in Ta-
belle 20 mit den entsprechenden Parametern gegeben. Zu sehen ist, dass auch die-
se Pf im Rahmen der Geometrieoptimierungs- und Regressionsgenauigkeit mit den
entsprechenden Schnitten durch die dreidimensionale Funktion u¨bereinstimmen. Die
Koordinaten Q4, Q5, Q6, . . . , Q39 ohne Q1 und Q2 ermo¨glichen keine Rotation der Me-
thylgruppen, was auch der Vergleich der H–C–C–O-Diederwinkel vor und nach der
Optimierung von entlang Q3, QφS1 und QφS2 ausgelenkten Geometrien bezu¨glich der
SM mit einer durchschnittlichen Differenz von 2,3◦ zeigt. Dass sowohl der voll rela-
xierte (schwarz), als auch der Fall ohne Drehung der Methylrotoren (gru¨n) fu¨r beide
Koordinatensa¨tze, die U¨bergangszustands-Normalkoordinaten und die um die abge-
leiteten Rotationskoordinaten modifizierte Variante, fu¨r die eindimensionalen Spezi-
alfa¨lle zu denselben Ergebnissen fu¨hren, untermauert die Interpretation der linearen
Koordinaten Q1 und Q2 als infinitesimale A¨nderungen von Winkelkoordinaten im U¨z
und indiziert eine quantitativ sinnvolle Beschreibung des AC mit den Koordinaten
QφS1 , QφS2 , Q3, Q4, Q6, . . . , Q39.
Abbildung 21 zeigt einen Konturplot des zweidimensionalen Ansatzes mit den Koor-
dinaten Q3 und Q4 fu¨r das AC auf Basis von CCSD(T) Energien korrigiert um die
B3LYP Nullpunktsbeitra¨ge der SM Q1, Q2, Q5, Q6, Q7, . . . , Q39. Der Vergleich mit der
analogen Grafik 14 fu¨r das System MA zeigt, dass der Pfad minimaler Energie, der
das eine Min u¨ber den U¨z bei Q3 = 0 und Q4 = 0 mit seinem Symmetriea¨quivalent
verbindet, weniger stark gekru¨mmt ist, was eine geringere Kopplung der beiden AM
und deshalb keine großen Unterschiede fu¨r die Differenz ν−0 − ν+0 zwischen dem ein-
und dem zweidimensionalen Ansatz indiziert.
Abbildung 22 visualisiert exemplarisch fu¨r das um die Nullpunktsbeitra¨ge der SM
korrigierte CCSD(T)/cc-pVTZ Niveau die zweidimensionalen Wellenfunktionen und
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Abbildung 20: Eindimensionale Pf (oben) und Schnitte durch dreidimensionale Pf (unten) als
Funktion von Q3 fu¨r das Moleku¨l AC. Links sind die auf B3LYP/cc-pVTZ und rechts die auf
CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/cc-pVTZ Niveau basierenden Pf gezeigt. Die elektronischen, bezu¨glich
aller SM Q1, Q2, Q4, Q5, Q6, . . . , Q39 beziehungsweise QφS1 , QφS2 , Q4, Q5, Q6, . . . , Q39 relaxierten Pf
sind schwarz und die um die Nullpunktsbeitra¨ge der SM korrigierten Varianten rot dargestellt und
fu¨r beide im oberen Teil der Abbildung dargestellten Fa¨lle werden die Grundzustandsdubletts ge-
zeigt. Gru¨ne Kurven zeigen Varianten mit Q1 = 0 und Q2 = 0 (oben) und QφS1 = 0
◦ und QφS2 = 0
◦
(unten), blau sind die Fa¨lle QφS1 = 60
◦ und QφS2 = 0
◦, sowie QφS1 = 0
◦ und QφS2 = 60
◦ und magen-
tafarbene Kurven zeigen Pf mit QφS1 = 60
◦ und QφS2 = 60
◦, die bezu¨glich aller anderen SM relaxiert
sind. Rot dargestellte Pf sind um ihr Min zu Werten ≥ 0 verschoben, alle anderen Kurven sind um
die Energie des globalen elektronischen Min des AC zu Werten ≥ 0 verschoben.
ihre Knotenlinien und damit die Zuordnung fu¨r die Tabelle 23 aufgefu¨hrten Zusta¨nde
ν+0 mit keiner, ν
−
0 mit einer Knotenlinie entlang der Q3 Koordinate, 1ν
+
4 mit einer
Knotenlinie entlang der Q4 Koordinate und 1ν
−
4 mit zwei Knotenlinien entlang Q3
und Q4. Die Wellenfunktionen der Abbildung und alle in der Tabelle aufgefu¨hrten
Werte der ein- und zweidimensionalen Ansa¨tze sind das Ergebnis von Rechnungen mit
den cH,3 = cH,4 = (1 ·u/me) 14 und Basissa¨tzen mit s3 = 90 und s4 = 90, sodass fu¨r die
eindimensionalen S = s3 = 90 und fu¨r die zweidimensionalen S = s3 ·s4 = s23 = 8100
gilt. Fu¨r die dreidimensionalen Rechnungen mit den Koordinaten QφS1 , QφS2 und Q3
gilt cH,3 = (1 · u/me) 14 , s1 = 15, s2 = 15, s3 = 60 und damit S = s1 · s2 · s3 = s21 · s3 =
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Abbildung 21: Um die B3LYP Nullpunktsbeitra¨ge der SM Q1, Q2, Q4, Q5, Q6, . . . , Q39 korrigierte
CCSD(T) Pf [cm−1] als Funktion von Q3 und Q4 fu¨r das Moleku¨l AC. Fu¨r die zugrundeliegenden
Rechnungen wurde ein cc-pVTZ Basissatz verwendet. Die Pf ist um die Energie des Min zu Werten
≥ 0 verschoben. Die Konturlinien symbolisieren 200 cm−1 Intervalle.
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Q3Abbildung 22: Konturplots von Wellenfunktionen zu einer zweidimensionalen und um die harmoni-
schen B3LYP/cc-pVTZ Nullpunktsbeitra¨ge der SM Q1, Q2, Q5, Q6, Q7, . . . , Q39 korrigierten Pf auf
CCSD(T)/cc-pVTZ Niveau fu¨r das System AC. Von oben nach unten und von rechts nach links
sind ν+0 , ν
−
0 , 1ν
+
4 und 1ν
−
4 als Funktion der Normalkoordinaten Q3 und Q4 dargestellt. Die Farben
Rot und Blau kennzeichnen unterschiedliche Vorzeichen. Die Knotenlinien sind schwarz dargestellt
Die in Tabelle 23 aufgefu¨hrten Werte fu¨r die Nullpunktsenergien zeigen im Vergleich
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mit den in Tabelle 17 dargestellten analogen Ergebnissen zum MA einen deutlich
kleineren Unterschied fu¨r die Abscha¨tzung der ZPC zwischen den ein- und den zwei-
dimensionalen Ansa¨tzen. Wa¨hrend die Erweiterung von einer auf zwei Dimensionen
von einer Koordinate Q1 auf zwei gekoppelte Koordinaten Q1 und Q2 fu¨r das ho¨chste
Rechenniveau CCSD(T) und seine um die harmonischen Nullpunktsenergien der SM
korrigierte Variante fu¨r das MA zu signifikanten Unterschieden von circa 25 % respek-
tive 30 % fu¨r die Grundzustandsaufspaltungen fu¨hrt, sind die Differenzen ν−0 −ν+0 der
zweidimensionalen Rechnungen fu¨r das AC fu¨r alle Rechenniveaus sehr a¨hnlich zu de-
nen der eindimensionalen, was auf eine schwa¨chere Kopplung zwischen den beiden
Koordinaten Q3 und Q4 zuru¨ckzufu¨hren und mit dem im Gegensatz zum MA Analo-
gon (Grafik 14) weniger stark gekru¨mmten Pfad minimaler Energie in Abbildung 21
visualisiert ist.
Das von Rios und Rodr´ıguez [235] gewa¨hlte Rechenniveau HF entha¨lt per definitio-
nem keine Koorelationsenergie, was zu einer deutlichen U¨berscha¨tzung der Proto-
nentransferbarriere verglichen mit CCSD(T) und FN-DMC Ergebnissen fu¨hrt. Die
Reaktionskoordinate wurde beliebig durch die La¨nge des Pfades beschrieben, u¨ber
den das Proton von einem Min u¨ber den U¨z zum anderen Min gelangt. Weil das Git-
ter der eindimensionalen Pf lediglich aus drei stationa¨ren Punkten besteht, wurde die
La¨nge des Pfades als Teilabschnitt eines Kreisbogens definiert, der durch die Position
des Protons relativ zum Sp in den beiden Min und im U¨z festgelegt ist. Aufgrund
der auch fu¨r einen eindimensionalen Ansatz niedrigen Zahl von Gitterpunkten, de-
ren quantenchemisches Rechenniveau als nicht ausreichend einzuordnen ist und weil
die Definition der Reaktionskoordinate beliebig ist, kann die Dublettaufspaltung von
6 cm−1 nicht als valider Referenzwert fu¨r den Vergleich mit den anderen Ansa¨tzen
dienen.
Der zweidimensionale Ansatz von Dolati et al. [236], in dem im Fall des AC der Ab-
stand von einem Sauerstoffatom zum (zwischen den Sauerstoffkernen positionierten)
Proton und der O–H–O-Winkel fu¨r ein sonst starres Moleku¨l variiert und in dem
ein Hamiltonoperator fu¨r ein gewinkeltes, dreiatomiges (und auf zwei Freiheitsgrade
beschra¨nktes) Moleku¨l verwendet wurde, fu¨hrte bereits fu¨r die Systeme MA [242]
(mit 20,8 cm−1 und 22,8 cm−1 auf MP2 respektive B3LYP Niveau), II-6-hydroxy-
2-formylfulven [243] und 2-nitromalonaldehyd [244] zu Werten der Grundzustands-
aufspaltung, die innerhalb weniger Wellenzahlen mit den Ergebnissen anderer theo-
retischer Arbeiten, die volldimensionale oder bezu¨glich ausgewa¨hlter Koordinaten
relaxierte Pf vor allem mit dem im Rahmen der jeweiligen Methode wahren globalen
elektronischen Min und dem korrekten U¨z bezu¨glich des Protonentransfers und einen
Operator der kinetischen Energie enthaltend alle oder ausgewa¨hlte Freiheitsgrade des
Systems verwenden (vergleiche Kapitel 10), und mit den Resultaten experimenteller
Arbeiten u¨bereinstimmen. Obwohl sich der in der Arbeit von Dolati et al. [236] (und
in den genannten Vorarbeiten) verwendete Ansatz nicht wie der vor allem mit Kapi-
tel 5.7 abgeleitete als generische Methode zur Behandlung nicht starrer Moleku¨le eig-
net und insbesondere stark von Ergebnissen der ho¨chsten Rechenniveaus abweichen-
de Pf verwendet werden und deshalb von Fehlerkompensationen von (großen) Modell
und numerischen Fehlern auszugehen ist, muss dem Vorgehen aufgrund diverser Er-
folge mit sehr guten quantitativen Ergebnissen mindestens eine empirische Signifikanz
zugesprochen werden. Besonders hervorzuheben ist deshalb die U¨bereinstimmung des
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MP2/6-31G(2d,p) Ergebnisses [236] mit dem ho¨chsten verwendeten Rechenniveaus
CCSD(T) fu¨r die Grundzustandsaufspaltung.
Der dreidimensionale Ansatz von Matanovic´ und Dosˇlic´ [238] in generalisierten Ko-
ordinaten quantifizierend die Summe der O–H-Absta¨nde, ihre Differenzen (in der
Arbeit von Matanovic´ und Dosˇlic´ [238] vermutlich im Zuge eines Druckfehlers mit
q2 = r2− r2 angegeben) und den O–H–O-Winkel verwendet eine Pf, deren Protonen-
transferbarriere zwischen der auf B3LYP/cc-pVTZ und der auf CCSD(T)/cc-pVTZ
Niveau liegt (vergleiche Tabelle 22) und fu¨r deren Konstruktion die Methylrotoren
auf Basis der Argumentation einer Vorarbeit von Matanovic´ et al. [206] in der ek-
liptischen Stellung zueinander und (unabha¨ngig von [206]) der Chelatring in seiner
planaren Gleichgewichtsform des Min fixiert wurden. Obwohl die Barriere der zwei-
dimensionalen elektronischen B3LYP circa 205 cm−1 niedriger ist, als die der B1LYP
Pf stimmen die in Tabelle 23 aufgefu¨hrten Differenzen fu¨r beide Ansa¨tze sehr gut
u¨berein. Fu¨r eine Pf auf CCSD(T) Niveau und mit Verwendung eines hinreichend
großen Basissatzes ist aufgrund der damit einhergehenden gro¨ßeren Protonentrans-
ferbarriere davon auszugehen, dass auch ein Ansatz in generalisierten Koordinaten zu
niedrigeren Dublettaufspaltungen und damit zu Ergebnissen fu¨hren wu¨rden, die de-
nen auf CCSD(T)/cc-pVTZ Niveau ohne Nullpunktskorrektur der SM a¨hneln wu¨rden.
Tabelle 23: Die ZPC und Differenzen energetisch niedriger Schwingungsniveaus fu¨r ver-
schiedene Rechenniveaus mit einem cc-pVTZ Basissatz fu¨r AC. Theoretische Vergleichs-
daten sind abgetrennt im unteren Bereich der Tabelle zu sehen. Alle Angaben sind in
cm−1.
ZPC ν−0 − ν+0 1ν+4 − ν+0 1ν−4 − 1ν+4
B3LYP 1D 108,46
2D 120,37 390,13 178,80
3D 50,78
B3LYP 1D 26 322,61 78,52
+ZPC 2D 26 433,75 87,56 378,71 154,29
CCSD(T) 1D 60,97
2D 64,17 371,30 132,85
3D 13,69
CCSD(T) 1D 26 376,39 42,85
+ZPC 2D 26 494,21 45,56 374,86 105,15
HF/4-21Ga 1D 6
MP2/6-31G(2d,p)b 2D 65
B1LYP/6-311G(d,p)c 3D 116 340 183
a Rios und Rodr´ıguez [235].
b Dolati et al. [236].
c Matanovic´ und Dosˇlic´ [238].
Fu¨r die dreidimensionalen Ansa¨tze wurde das Tra¨gheitsmoment fu¨r die Methylro-
toren mit Gleichung (123) aus der Geometrie des B3LYP U¨z mit J3H = 20 563,25
bestimmt und fu¨r alle Rechnungen als konstant angenommen. Abbildung 23 zeigt
unterste Energieniveaus von Rechnungen mit den Koordinaten QφS1 , QφS2 und Q3 als
Funktion der Rotationsbarriere (ohne Kopplung der Koordinaten QφS1 , QφS2 mit Q3)
und der Kopplung (bei voller Rotationsbarriere). Die Abszissenwerte in den fu¨nf dar-
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gestellten (Et,(0,0,0) − Et)-Achsen sind in Tabelle 24 quantisiert. In der Tabelle ist
zu sehen, dass die meisten Zusta¨nde mehrfach entartet sind. Der Entartungsgrad fu¨r
den ungekoppelten, ungehinderten Fall ergibt sich entsprechend den Quantenzahlen
der freien Rotoren. Jeder außer dem Rotationsgrundzustand eines einzelnen freien
Rotors ist zweifach entartet (siehe Gleichung (125)), sodass (a, b, c) mit 0 = b < c
beziehungsweise 0 = c < b oder b = c > 0 immer vierfach und mit 0 < b 6= c > 0
immer achtfach entartet ist. In der Tabelle ist jeweils nur eine der Kombinationen
dargestellt. Mit Einfu¨hrung der Rotationsbarriere und der Kopplung werden Entar-
tungen teilweise aufgehoben, was besonders fu¨r Zusta¨nde (a, b, c) mit b = 3 und/oder
c = 3 beobachtet wird.
Im Ursprung des Koordinatensystems in Abbildung 23 entspricht die Pf entlang Q3
einem Doppelminimumspotential und ist konstant entlang der Koordinaten QφS1 und
QφS2 . Der Operator ist damit separabel und die Energieeigenwerte sind die Summe
der Doppelminimumsenergien (mit zwei fixierten Methylrotoren, vergleiche Abbil-
dung 20, gru¨ne Kurven) und zweier freier Rotoren. Im Folgenden sollen deshalb fu¨r die
dreidimensionalen Ansa¨tze zur Charakterisierung die Zusta¨nde mit (a, b, c) benannt
werden, worin a die Zahl der Knoten entlang Q3 und b und c die Betra¨ge der Quanten-
zahlen zweier freier Rotoren sind. Die sukzessive Einfu¨hrung der Rotationsbarrieren,
also die prozentuale Erho¨hung der Parameter P 5,0,0, P 0,5,0, P 11,0,0 und P 0,11,0 zeigt
wegen der Vernachla¨ssigung der Kopplung mit P 1,0,5 = P 3,0,5 = P 1,5,0 = P 3,5,0 =
P 1,0,11 = P 3,0,11 = P 1,11,0 = P 3,11,0 = 0 (vergleiche Ausdruck (141)) keinen Ein-
fluss auf die Energie des rot markierten Zustandes (1, 0, 0), die sich mit 121,69 cm−1
und 78,91 cm−1 auf B3LYP beziehungsweise CCSD(T) Niveau um circa 11 % re-
spektive circa 23 % signifikant von den Werten der voll relaxierten, eindimensionalen
Fa¨lle (vergleiche Tabelle 23) unterscheidet. Eine insbesondere die Geometrieoptimie-
rungen vereinfachende Fixierung der Methylrotoren im Zuge einer Behandlung mit
U¨bergangszustands-Normalkoordinaten oder einem aus diesen abgeleiteten Satz von
Koordinaten durch Q1 = 0 und Q2 = 0 beziehungsweise QφS1 = 0 und QφS2 = 0 (und
einer Optimierung entlang der SM Q4, Q5, . . . , Q39 (eindimensional) beziehungsweise
Q5, Q6, . . . , Q39 (zweidimensional)) ist deshalb eine Vernachla¨ssigung, die besonders
hinsichtlich der Dublettaufspaltung durch den Doppelminimumscharakter entlang Q3
keine quantitative sinnvolle Analyse des Systems ermo¨glicht.
Die ein- und zweidimensionalen Rechnungen mit den KoordinatenQ3 beziehungsweise
Q3 und Q4 beru¨cksichtigen wie die von Matanovic´ und Dosˇlic´ [238] (zweidimensional)
und Dolati et al. [236] (dreidimensional) vor allem die Bewegung des Protons zwischen
den Sauerstoffatomen und den O–O-Abstand. Trotz unterschiedlicher Hamiltonope-
ratoren fu¨hren diese Ansa¨tze zu sehr a¨hnlichen Ergebnissen, was einen quantitativen
Rahmen fu¨r die Lage der in Tabelle 23 fu¨r alle außer der dreidimensionalen Ansa¨tze
in abgeleiteten Koordinaten und des in der Arbeit von Rios und Rodr´ıguez [235]
aufgefu¨hrten Niveaus andeutet, dem die explizite Behandlung des O–H–O-Bereiches
zugrunde liegt. Fu¨r das AC ist die Protonentransferbarriere circa 250 cm−1 und circa
23 % (CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/aug-cc-pVTZ Niveau, relative Angabe bezogen
auf die AC Barriere) niedriger, als im strukturell verwandten MA. Entsprechend die-
sem Unterschied sind die Ergebnisse fu¨r die Grundzustandsaufspaltung im AC fu¨r
die ein- und zweidimensionalen Rechnungen und fu¨r die der Arbeiten von Matanovic´
und Dosˇlic´ [238] und Dolati et al. [236] gro¨ßer als die analoger Rechnungen zum MA.
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Die Werte der dreidimensionalen, die Methylrotationskoordinaten QφS1 und QφS2 und
die Protonentransferkoordinate Q3 enthaltenden Ansa¨tze sind fu¨r das in Abbildung 23
rot dargestellte, als Funktion der prozentualen Kopplung des Protonentransfers mit
den Methylgruppen deutlich abfallende und in den Tabellen 23 und 24 mit 1ν+4 be-
ziehungsweise Et,(1,0,0) benannte Niveau bei a¨hnlichem Rechenniveau deutlich kleiner
als die aller anderen Ansa¨tze, die die Methylrotation nicht explizit beru¨cksichtigen
(die relativ kleine Differenz der dreidimensionalen CCSD(T) Rechnung zu dem Er-
gebnis der eindimensionalen Rechnung von Rios und Rodr´ıguez [235] ist wie oben
diskutiert zufa¨llig). Entgegen der nur auf einer niedrigeren Protonentransferbarrie-
re basierenden Annahme einer gro¨ßeren Aufspaltung des Grundzustandes fu¨hrt die
Kopplung mit den Methylrotoren auf Basis der dreidimensionalen Ansa¨tze zu klei-
neren Grundzustandsaufspaltungen fu¨r das AC vergleichen mit dem Moleku¨l MA.
Weil nicht nur der qualitative Verlauf mit der Kopplung sondern auch die quantita-
tive U¨bereinstimmung der Unterschiede zwischen den voll und den nicht gekoppelten
Spektren fu¨r das B3LYP und das CCSD(T) Niveau mit circa 70 cm−1 respektive
circa 65 cm−1 fast gleich ist, kann der durch die Kopplung verursachte Effekt nicht
als Artefakt einer fu¨r ein bestimmtes Rechenniveau besonderen Form der Pf oder
als durch eine extreme Protonentransferbarriere verursacht interpretiert werden. Die
dreidimensionalen Rechnungen mit den aufgrund der punktuellen (na¨herungsweisen)
U¨bereinstimmung der Normalkoordinaten Q1, Q2 und Q3 mit den abgeleiteten Ko-
ordinaten QφS1 , QφS2 und Q3 im U¨bergangszustand indizieren also, dass die fu¨r die in
Tabelle 23 aufgefu¨hrten theoretischen Vergleichsergebnisse entweder explizit beschrie-
bene oder aber ohne Begru¨ndung aber im Ansatz klar ersichtlich angenommene und
als hinreichend gut erachtete Vernachla¨ssigung einer im approximativen Hamilton-
operator enthaltenen Kopplung der Methylrotoren mit dem Protonentransfer nicht
ausreicht, um das AC besonders hinsichtlich der Aufspaltung des Grundzustandsdu-
bletts quantitativ sinnvoll zu beschreiben.
Abbildung 24 zeigt in Anlehnung an Grafik 23 die projizierten Aufenthaltswahrschein-
lichkeitsdichten nach Gleichung (132) fu¨r die Zusta¨nde (1, 0, 0) (Teilabbildungen 1-4)
und (0, 0, 0) (Teilabbildungen 5-8) fu¨r verschiedene Kopplungsgrade (schwarz in rot
u¨bergehend repra¨sentiert die Kopplung von 0 % bis 90 %, blau ist das voll gekoppelte
System). Zusa¨tzlich sind die zu ρ(1,0,0) und ρ(0,0,0) analogen Dichten ν
−
0 und ν
+
0 der
ein- (gelb) und zweidimensionalen (gru¨n) Ansa¨tze gezeigt. Fu¨r die beiden Rotations-
koordinaten sind die dargestellten Dichten gleich. Zu sehen ist, dass fu¨r das B3LYP
(Teilabbildungen 1, 2, 5, 6) und das CCSD(T) Niveau (Teilabbildungen 3, 4, 7, 8)
Grund- und angeregter Zustand Maxima um die Positionen der Potentialminima ha-
ben und dass ρ des Grundzustandes fu¨r die ein-, zwei- und dreidimensionalen (fu¨r
alle Kopplungsgrade) Rechnungen quantitativ in erster Na¨herung gleich sind. Fu¨r
den angeregten Zustand fu¨hrt die Kopplung mit den Methylrotoren zu Werten der
projizierten Dichte um Q3 = 0, die von null verschieden sind. Obwohl ρ (Q3) fu¨r
den Grundzustand und beide Rechenniveaus um den Ursprung des Koordinaten-
systems Werte der Dichte gro¨ßer null zeigt, besteht ein quantitativer Unterschied
zwischen den Ergebnissen auf B3LYP und auf CCSD(T) Niveau, der vor allem auf
die unterschiedlich große Barriere fu¨r den Protonentransfer zuru¨ckzufu¨hren ist. Auf
Basis des in Tabelle 18 aufgefu¨hrten und experimentell aus IR-Messungen abgelei-
teten Scha¨tzers der Protonentransferbarriere, der mit circa 874 cm−1 [195] um circa
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113 cm−1 gro¨ßer als das entsprechende Rechenergebnissen auf B3LYP/cc-pVTZ und
circa 191 cm−1 kleiner als das des CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/cc-pVTZ Niveaus
ist, muss also vermutet werden, dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte quali-
tativ Werte um Q3 = 0 aufweist, die zwischen denen der CCSD(T) und der B3LYP
Rechnungen liegen.
Beide Rechenniveaus zeigen entlang der QφS Maxima der Dichte an den Positionen
der U¨bergangszustandsgeometrie fu¨r alle Kopplungsgrade. Mit Einfu¨hrung der Kopp-
lung weisen die ρ
(
QφS
)
des Coupled-Cluster Niveaus mit einer Verkleinerung von ρ
an den Positionen 0◦, 120◦, 240◦ und signifikant erho¨hten Werten um die um 60◦ ver-
schobenen Koordinatenwerte fu¨r den Grundzustand einen qualitativen Unterschied
zu den B3LYP Analoga auf. Weil die Dichten entlang der Winkelkoordinaten fu¨r den
ungekoppelten Fall fu¨r beide Rechenniveaus qualitativ gleich sind, kann dieser Un-
terschied auf die bezu¨glich ihres Betrages gro¨ßeren Parameter P 1,0,5, P 1,5,0, P 3,0,5,
P 3,5,0, P 1,0,11 und P 1,11,0 (vergleiche Tabelle 21) also eine sta¨rkere Kopplung zwischen
Protonentransfer und Methylrotationen auf dem ho¨chsten Rechenniveau, CCSD(T),
zuru¨ckgefu¨hrt werden. Fu¨r das (1, 0, 0) Niveau fu¨hrt die Kopplung mit der Protonen-
transferkoordinate auf beiden Rechenniveaus zu hohen Aufenthaltswahrscheinlichkei-
ten um die Positionen 0◦, 60◦, 120◦, 180◦, 240◦ und 300◦.
In Einklang mit der oben diskutierten Uneinigkeit seitens experimenteller Untersu-
chungen zur Struktur des AC lassen die projizierten Dichten im gedanklichen Rahmen
vieler Messungen ein Bild zu, in dem das Proton auch signifikant ha¨ufig im Bereich
um den Mittelpunkt zwischen den Sauerstoffkernen anzutreffen ist. Vor allem das
ho¨chste Rechenniveau CCSD(T) zeigt, dass sogar im Grundzustand verursacht durch
die Kopplung mit dem Protonentransfer auch die Positionen 60◦, 180◦ und 300◦ der
Rotoren wahrscheinlich sind. Mit dem angeregten Zustand (1, 0, 0) mit sehr a¨hnlichen
Werten von ρ fu¨r alle Rotorpositionen 0◦, 60◦, . . . , 300◦ und dem in Abbildung 23 vor
allem durch das CCSD(T) Niveau gegebene und in Tabelle 24 quantisierte Bild sehr
dicht beieinanderliegender Energieniveaus kann der Schluss gezogen werden, dass die
Methylgruppen im AC vor allem fu¨r Temperaturen  0 K alle Positionen 0◦, 60◦,
120◦, 180◦, 240◦ und 300◦ besetzen, diese aufgrund der auch zwischen den Positio-
nen hohen Werte von ρ leicht wechseln ko¨nnen und deshalb (nahezu) freie Rotoren
sind. Diese Interpretation wird auch von experimenteller Seite auf Basis der Beobach-
tung besonders breiter Absorptionsbanden (bei Raumtemperatur in einem ho¨heren
Messbereich) in IR-Messungen von Tayyari und Milani-nejad [213] gefolgert.
Fu¨r das AC sind die ein-, zwei- und dreidimensionalen CCSD(T) Pf die von theoreti-
scher Seite besten verfu¨gbaren Quantisierungen der elektronischen Energie im Rah-
men von Ansa¨tzen reduzierter Dimensionalita¨t. Auf Basis der Beschreibung durch die
ein- und zweidimensionalen Ansa¨tze in Sattelpunkts-Normalkoordinaten ko¨nnen die
Ergebnisse der Arbeiten von Matanovic´ und Dosˇlic´ [238] und Dolati et al. [236] quan-
titativ nachvollzogen werden. Aus der im U¨bergangszustand na¨herungsweisen Gleich-
heit von Q1 und Q2 mit den Koordinaten QφS1 und QφS2 kann ein Hamiltonoperator
abgeleitet werden, der einem intuitiven Na¨herungsmodell aus Protonentransferkoor-
dinate und zwei starren Rotoren entspricht. Die Kopplung dieser Koordinaten durch
V fu¨hrt zu einer Verkleinerung der Grundzustandsaufspaltung vergleichen mit dem
ungekoppelten Fall und den Ergebnissen der die Methylrotoren nicht explizit im Ha-
miltonoperator beru¨cksichtigenden Ansa¨tze. Die projizierten Dichten entlang Q3 fu¨r
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die ein- zwei- und dreidimensionalen Ansa¨tze besta¨tigen entgegen der eindeutigen Er-
gebnisse der nur die elektronischen Energien beru¨cksichtigenden quantenchemischen
Rechnungen ein Bild, was die experimentelle Uneinigkeit u¨ber die Grundzustandsgeo-
metrie erkla¨rt und zeigen, dass die Verteilungsfunktion fu¨r das Proton auch signifi-
kante Anteile zwischen den Positionen maximaler Aufenthaltswahrscheinlichkeit hat.
Vor allem fu¨r Temperaturen  0 K deuten die Rechnungen der dreidimensionalen
Ansa¨tze an, dass fu¨r die Methylgruppen aufgrund der Kopplung zum Protonentrans-
fer in guter Na¨herung alle Positionen 0◦, 60◦, . . . , 300◦ a¨hnlich wahrscheinlich sind.
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Tabelle 24: Zusta¨nde und ihre Entartung des Systems AC fu¨r dreidimensionale Ansa¨tze mit den
Koordinaten Q3, QφS1 und QφS2 und die Fa¨lle zweier freier, zweier gehinderter Rotoren und zweier mit
der Protonentransferkoordinate Q3 gekoppelter und gehinderter Rotoren auf B3LYP und CCSD(T)
Niveau.
Zustand(Entartung) Freie Rotoren Gehinderte Rotoren Gekoppelt
B3LYP CCSD(T) B3LYP CCSD(T) B3LYP CCSD(T)
(0, 0, 0)(1) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(0, 0, 1)(4) 5,34 5,34 0,24 0,23 1,35 2,90
(0, 0, 2)(4) 21,35 21,35 76,70 74,20 42,63 12,24
(0, 0, 3)(2) 48,03 48,03 79,64 76,95 66,14 59,25
(0, 0, 3)(1) 48,03 48,03 135,72 135,41 68,32 52,06
(0, 0, 3)(1) 48,03 48,03 135,72 135,41 133,42 109,61
(0, 0, 4)(4) 85,39 85,39 151,67 150,81 128,68 112,79
(0, 0, 5)/(0, 3, 4)(4) 133,41 133,41 231,31 227,77 201,59 188,70
(0, 0, 5)/(0, 3, 4)(4) 133,41 133,41 209,06 210,04 170,29 209,90
(0, 1, 1)(4) 10,67 10,67 0,48 0,45 2,79 6,42
(0, 1, 2)(4) 26,68 26,68 76,94 74,43 44,26 12,17
(0, 1, 2)(4) 26,68 26,68 76,94 74,43 42,42 26,65
(0, 1, 3)(4) 53,37 53,37 79,88 77,18 66,55 59,71
(0, 1, 3)(4) 53,37 53,37 135,95 135,63 95,49 81,26
(0, 1, 4)(4) 90,72 90,72 151,90 151,04 102,91 129,54
(0, 1, 4)(4) 90,72 90,72 151,90 151,04 127,29 114,95
(0, 1, 5)(4) 138,75 138,75 209,30 210,27 193,32 179,05
(0, 1, 5)(4) 138,75 138,75 209,30 210,27 176,52 158,51
(0, 2, 2)(4) 42,69 42,69 153,40 148,40 140,19 95,07
(0, 2, 3)(4) 69,38 69,38 156,34 151,15 145,83 133,06
(0, 2, 3)(4) 69,38 69,38 212,41 209,61 214,11 154,68
(0, 2, 4)(4) 106,73 106,73 228,37 225,01 210,60 189,90
(0, 2, 4)(4) 106,73 106,73 228,37 225,01 229,86 223,57
(0, 2, 5)(4) 154,76 285,76 273,16
(0, 2, 5)(4) 154,76 285,76 297,39
(0, 3, 3)(1) 96,06 96,06 159,29 153,91 157,12 163,11
(0, 3, 3)(2) 96,06 96,06 215,36 212,36 198,35 190,65
(0, 3, 3)(1) 96,06 271,43 325,45
(1, 0, 0)(1) 121,70 78,91 121,70 78,91 50,78 13,69
(1, 0, 1)(4) 127,03 84,25 121,93 79,14 58,46 37,13
(1, 0, 2)(4) 143,04 100,26 198,39 153,11 156,66 136,99
(1, 0, 3)(2) 169,72 126,94 201,34 155,86 159,62 134,57
(1, 0, 3)(1) 169,72 126,94 257,41 214,31 209,85 205,27
(1, 0, 3)(1) 169,72 126,94 257,41 214,31 216,77 213,23
(1, 0, 4)(1) 164,29 229,72 256,39
(1, 1, 1)(4) 132,37 89,58 122,17 79,36 85,22 64,69
(1, 1, 2)(4) 148,38 105,59 198,63 153,34 151,04 143,50
(1, 1, 2)(4) 148,38 105,59 198,63 153,34 165,18 144,19
(1, 1, 3)(4) 132,27 156,09 166,12
(1, 1, 3)(4) 132,27 214,54 213,48
(1, 2, 2)(4) 164,39 121,60 275,09 227,31 250,82 245,65
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Abbildung 24: Zu lesen von links nach rechts und von oben nach unten. Die projizierten Dichten
ρ(1,0,0) (Teilabbildungen 1-4) und ρ(0,0,0) (Teilabbildungen 5-8) der dreidimensionalen Ansa¨tze auf
B3LYP (Teilabbildungen 1, 2, 5, 6) und CCSD(T) Niveau (Teilabbildungen 3, 4, 7, 8) als Funktion
der Koordinaten Q3 und QφS . Schwarz in rot u¨bergehende Kurven zeigen die Dichten als Funktion
der Kopplung von 0 % bis 90 %. Blau dargestellt sind die Dichten voll gekoppelten Systems. Links
sind gru¨n und gelb die projizierten Dichten der ein- beziehungsweise zweidimensionalen Ansa¨tze fu¨r
die Zusta¨nde ν−0 (Teilabbildungen 1, 3) und ν
+
0 (Teilabbildungen 5, 7) gezeigt.
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12 Naphthazarin
Abbildung 25 zeigt stationa¨re Punkte des (doppelten) Protonenu¨bergangs zwischen
den Sauerstoffatomen im System NA, der nach den Ergebnissen von NMR Messun-
gen [245] sowohl klassisch (bei hohen Temperaturen dominant), als auch u¨ber Tun-
nelprozesse (bei niedrigen Temperaturen dominant) abla¨uft. Schon fru¨he Rechnun-
gen [246] auf HF/STO-3G Niveau identifizieren das globale elektronische Min (links
oben) in U¨bereinstimmung mit IR und laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie-
messungen [247] als C2v-symmetrisch. Das C2h-symmetrische lokale Min (oben rechts)
wird allerdings aufgrund der Vernachla¨ssigung von Elektronen-Korrelationseffekten
und der Verwendung einer minimalen Basis fa¨lschlich als Sattelpunkt erster Ord-
nung angegeben. Auf Basis dieser Rechnungen wurde weiter angenommen, dass der
doppelte Protonentransfer sowohl schrittweise, als auch konzertiert u¨ber den Sattel-
punkt zweiter Ordnung (unten rechts) ablaufen kann. Spa¨tere Arbeiten [248–250]
kommen mit Rechnungen auf MINDO/3 [251], MP2/6-31G(d)/HF/6-31G respektive
B3LYP/6-311G(d,p) Niveau in U¨bereinstimmung mit den B3LYP/cc-pVTZ Rech-
nungen zu den in der Abbildung gezeigten Geometrien zu dem Bild eines schritt-
weisen doppelten Protonentransfers, bei dem zuerst das erste Proton von einem C2v-
symmetrischen Min u¨ber einen CS-symmetrischen Sattelpunkt erster Ordnung (unten
links; B3LYP/cc-pVTZ Energiedifferenz zum Min: 2102,92 cm−1) zu einem lokalen,
C2h-symmetrischen Min (B3LYP/cc-pVTZ Energiedifferenz zum Min: 1685,65 cm
−1)
und dann das zweite Proton u¨ber symmetriea¨quivalente stationa¨re Punkte zum ge-
genu¨berliegenden Sauerstoffatom u¨bergehen.
Basierend auf den Rechnungen von De la Vega et al. [246] nennen die Arbeiten von
Benderskii et al. [252, 253] NA als Beispielsystem zur Untersuchung von Tunnelprozes-
sen mit einem zweidimensionalen Ansatz, in dem zwei energetisch gleiche Min durch
zwei energiea¨quivalente Sattelpunkte u¨ber zwei a¨quivalente Pfade minimaler Energie
verbunden seien. Mit dem Ergebnis eines stufenweise ablaufenden doppelten Proto-
nentransfers, muss dieses Bild insoweit korrigiert werden, als dass jeder der Pfade
minimaler Energie durch zwei Sattelpunkte erster Ordnung (Symmetriea¨quivalente
von Abbildung 25, unten links) und ein lokales Min (Symmetriea¨quivalente von Ab-
bildung 25, oben rechts) verla¨uft. Abbildung 26 zeigt die Spalten der l-Matrix zu
den beiden negativen Eigenwerten des Sattelpunktes zweiter Ordnung des konzer-
tierten Protonentransferprozesses. Mit der Wahl dieser beiden U¨bergangszustands-
Normalkoordinaten kann eine zweidimensionale Pf konstruiert werden, deren Ur-
sprung ein lokales energetisches Maximum ist.
In Tabelle 25 sind die absoluten elektronischen Energien verschiedener Rechenniveaus
zum C2v-symmetrischen, globalen Min, zum D2h-symmetrischen U¨bergangszustand
des konzertierten Protonentransfers und deren Differenzen dargestellt. Die FN-DMC
Ergebnisse basieren auf Extrapolationen mit einem Polynom zweiten Gerades auf
τ = 0 mit den in Tabelle A.47 gegebenen Energiewerten, fu¨r die ein Umrigar-
Propagator verwendet wurde. Die verwendeten Geometrien sind in Tabelle A.46
einzusehen. Die Wellenfunktionen der einzelnen Datenpunkte wurden mit dem Pro-
gramm AMOLQC generiert und sind das Produkt aus einem bezu¨glich der Varianz der
Wellenfunktion optimierten Jastrow-Faktors nach Schmidt und Moskowitz und ei-
ner Determinante aus Kohn-Sham-Orbitalen beschrieben durch einen TZP ae Basis-
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Abbildung 25: Zu sehen sind (von links nach rechts und von oben nach unten) das globale elek-
tronische, C2v-symmetrische Min, ein lokales, C2h-symmetrisches Min, ein CS-symmetrischer Sat-
telpunkt erster Ordnung und ein D2h-symmetrischer Sattelpunkt zweiter Ordnung basierend auf
B3LYP/cc-pVTZ Rechnungen. Die Geometrien sind nach ihrer elektronischen Energie sortiert.
satz. Die Varianzoptimierung wurde mit der Routine varmin2 durchgefu¨hrt, die auf
dem NL2SOL [254] Algorithmus, einem adaptiven, nicht-linearen Optimierer, basiert.
Auffa¨llig ist, dass zwar MP2 und B3LYP Ergebnisse u¨bereinstimmen, aufwa¨ndigere
Methoden wie CCSD(T) und FN-DMC allerdings zu signifikant unterschiedlichen
Ergebnissen fu¨hren. T1 Diagnosen [255] von CCSD Wellenfunktion basierend auf
MP2/aug-cc-pVTZ Geometrien ergeben 0,017 und 0,020 fu¨r das MinC2v respektive
den U¨zD2h . Werte > 0,020 sind ein Hinweis auf einen mo¨glichen Multireferenzcharak-
ter eines Systems [256].
Weil die Rechnungen zu NA zu substanziell unterschiedlichen Differenzen zwischen
dem globalen Min und dem Sattelpunkt zweiter Ordnung bezu¨glich des konzertier-
ten Protonentransfers fu¨hren und die T1 Analysen der CCSD Wellenfunktionen an-
deuten, dass Rechnungen basierend auf einer elektronischen Referenz das System
NA nicht ada¨quat beschreiben, mu¨ssen weiterfu¨hrende Untersuchungen beispielswei-
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Abbildung 26: Visualisiert sind die zwei Spalten der l-Matrix zu den negativen Eigenwerten einer
B3LYP/cc-pVTZ Frequenzanalyse des NA im D2h-symmetrischen Sattelpunkt zweiter Ordnung.
se basierend auf Wellenfunktionen, die das Produkt aus Jastrow-Faktoren und CAS
Wellenfunkionen sind, durchgefu¨hrt werden.
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Tabelle 25: Elektronische Energien des globalen, C2v-symmetrischen Min und des D2h-
symmetrischen Sattelpunktes zweiter Ordnung und deren Differenzen [cm−1] fu¨r das System NA
und fu¨r verschiedene Rechenniveaus.
Ee,0(MinC2v) Ee,0(U¨zD2h) Barriere
MP2/cc-pVTZ −684,346 34 −684,331 45 3266,53
MP2/aug-cc-pVTZ −684,398 47 −684,384 02 3172,22
B3LYP/cc-pVDZ//B3LYP/cc-pVTZ −685,632 24 −685,619 35 2830,13
B3LYP/cc-pVTZ −685,831 87 −685,816 70 3328,60
B3LYP/cc-pVQZ//B3LYP/cc-pVTZ −685,885 38 −685,869 94 3389,06
B3LYP/cc-pV5Z//B3LYP/cc-pVTZ −685,902 39 −685,886 91 3397,82
B3LYP/CBSa//B3LYP/cc-pVTZ −685,907 50 −685,892 08 3383,20
B3LYP/CBSb//B3LYP/cc-pVTZ −685,913 17 −685,897 66 3404,46
B3LYP/CBSc//B3LYP/cc-pVTZ −685,915 02 −685,899 57 3390,62
B3LYP/aug-cc-pVTZ −685,841 82 −685,826 85 3286,08
CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/aug-cc-pVTZ−684,481 56 −684,462 46 4191,92
CCSD(T)/cc-pVTZ//MP2/aug-cc-pVTZ −684,481 49 −684,462 08 4260,55
FN-DMC//MP2/aug-cc-pVTZ −685,440 84(47) −685,417 05(48) 5221(147)
a Basierend auf Gleichung (133) und Rechnungen mit den Basissa¨tzen cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ
und cc-pV5Z.
b Basierend auf Gleichung (134) und Rechnungen mit den Basissa¨tzen cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ
und cc-pV5Z.
c Basierend auf Gleichung (135) und Rechnungen mit den Basissa¨tzen cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ
und cc-pV5Z.
d In der Referenz mit 53 kJ/mol angegeben.
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13 Zusammenfassung und Ausblick
Mit dem Computercode ReDVANC wurde ein Programm entwickelt, was unter anderem
die Optimierung von Geometrien in Sattelpunkts-Normalkoordinaten, die Berechnung
der harmonischen und parametrisch von den Active Modes abha¨ngigen Nullpunkts-
beitra¨ge der Spectator Modes, die Komplettierung der punktweise gegebenen Git-
ter u¨ber Regressionsfunktionen oder Splines, die OpenMP parallelisierte Berechnung
der Hamiltonmatrixelemente durch Wahl entsprechender Basen u¨ber implementierte
Lo¨sungen oder numerische oder Monte-Carlo-Integration, die effiziente Diagonalisie-
rung der erzeugten Matrizen sowie die Berechnung von Spektren auf Basis fehlerbe-
hafteter Daten ermo¨glicht. Die Validierung von ReDVANC zeigt fu¨r Modellsysteme, die
die Eigenschaften realer, auch gekoppelter Systeme na¨herungsweise beschreiben und
fu¨r die geschlossene oder numerische Lo¨sungen aus anderen Arbeiten vorliegen, im
Rahmen der doppelten Genauigkeit der Gleitkommazahlvariablen eine Reproduktion
der jeweiligen Ergebnisse.
Mit den linearen Moleku¨len FeS und C2 werden als eindimensional angenommene
Systeme und fehlerbehaftete Datensa¨tze behandelt. Fu¨r das C2 im Singulett X
1Σ+g
zeigen die Ergebnisse zu niedrigen Schwingungsniveaus und ihren Erwartungswerten
der Bindungsla¨nge auf Basis von FN-DMC und VMC Datensa¨tzen komplettiert mit
Morse-Regressionsfunktionen und B-Splines sehr gute U¨bereinstimmungen mit ent-
sprechenden experimentellen Daten, was eine quantitative Behandlung zweiatomiger
Systeme im Rahmen der im Modellansatz eingefu¨hrten Na¨herungen, insbesondere
der Vernachla¨ssigung der Kopplung von Gesamtrotation und internen Schwingungen,
fu¨r energetisch niedrige Schwingungsniveaus indiziert. Die niedrigsten Energienive-
aus der internen Schwingung zum 5∆ Zustand des FeS basierend auf FN-DMC und
VMC Rechnungen, mit Morse-Fits zu einem integrierbaren Ausdruck vervollsta¨ndigt,
stimmen im Rahmen der statistischen Fehler der Rechnungen und der experimentel-
len Unsicherheiten u¨berein. Entsprechende Ergebnisse zum 5Σ Zustand zeigen fu¨r
den gesamten Bereich der untersuchten Spektren innerhalb ihrer statistischen Abwei-
chungen eine Gleichheit der Lage der Energieniveaus mit denen des 5∆ Zustandes,
was keine Identifizierung des wahren Grundzustandes durch den Spektrenvergleich
ermo¨glicht. Die Erwartungswerte der untersten Niveaus hingegen zeigen einen sta-
tistisch signifikanten Unterschied und um wenige 1/100 A˚ gro¨ßere Bindungsla¨ngen
fu¨r 5∆ als fu¨r den 5Σ Zustand. Auf Basis dieser Ergebnisse ko¨nnte in Kombination
mit entsprechend genauen experimentellen Messungen der Grundzustand eindeutig
bestimmt werden.
Die vieratomigen Moleku¨le NH3 und H3O
+ ko¨nnen auf Basis rechenzeitintensiver Si-
mulationen volldimensional behandelt und Ergebnisse experimenteller Untersuchun-
gen (nahezu) exakt reproduziert werden, weswegen diese Systeme fu¨r Ansa¨tze redu-
zierter Dimensionalita¨t geeignet, aber weniger fu¨r diese pra¨destiniert sind als große
Moleku¨le wie Acetylaceton oder Naphthazarin. Auch wegen des bekannten Einflus-
ses der im Ansatz vernachla¨ssigten Kopplung der Moleku¨lschwingungen mit der
Gesamtrotation mu¨ssen diese Moleku¨le deshalb als Referenzsysteme mit niedrigem
Rechenaufwand betrachtet und die Ergebnisse unter Beru¨cksichtigung einer zu er-
wartenden aber kleinen absoluten Abweichung von den experimentellen Ergebnissen
vor allem als Validierung der Generierung von Potentialfla¨chen und des Programms
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ReDVANC gesehen werden. Neben der fu¨r alle ein- und zweidimensionalen Rechnungen
in Sattelpunkts-Normalkoordinaten qualitativ korrekten Beschreibung der Systeme
hinsichtlich des Auftretens von Tunnelprozessen fu¨hren vor allem die CCSD(T) Er-
gebnisse der elektronischen Potentialfla¨chen ohne Nullpunktskorrektur der Spectator
Modes fu¨r beide Moleku¨le zu Ergebnissen, die quantitativ sehr gut mit denen experi-
menteller Messungen und theoretisch anspruchsvollerer Ansa¨tze u¨bereinstimmen. Die
Erho¨hung der Zahl der Active Modes und damit die explizite Beru¨cksichtigung der
Kopplungen im Hamiltonoperatorteil V zwischen den entsprechenden Moden fu¨hrt
fu¨r beide Moleku¨le und ohne Beru¨cksichtigung von Nullpunktsschwingungskorrektu-
ren durch die Spectator Modes zu Werten, die na¨her an den exakten Ergebnissen
liegen. Das im Rahmen des verfolgten Ansatzes beste, die innerhalb einer adiabati-
schen Na¨herung und harmonisch berechneten ZPC durch die Spectator Modes ent-
haltende Modell fu¨hrt gerade fu¨r die niedrigen Schwingungsniveaus und vor allem
ihre Aufspaltungen zu Abweichungen von den exakten Daten, die allerdings weiter
einen quantitativen Vergleich zwischen Experiment und Theorie ermo¨glichen.
Fu¨r das Malonaldehyd kann der Einfluss der Kopplung zwischen Gesamtrotation und
internen Bewegungen als klein verglichen mit den vieratomigen Systemen angenom-
men werden. Der Vergleich der ein-, zwei- und dreidimensionalen Rechnungen zeigt,
dass insbesondere die Kopplung zwischen der Protonentransferkoordinate und der
Bewegung der beiden Sauerstoffkerne einen signifikanten Einfluss auf die Grundzu-
standsaufspaltung hat. Die Kopplung der Mode der Bewegung des Protons senkrecht
zur Koordinate der imagina¨ren Frequenz (zu diesen beiden Moden) ist schwa¨cher und
fu¨hrt deswegen lediglich zu kleinen A¨nderungen der Aufspaltung des energetisch nied-
rigsten Niveaus. Die ho¨her liegenden Energieniveaus zu den beiden Moden außer der
des Protonentransfers zeigen eine sehr gute U¨bereinstimmung mit theoretischen und
experimentellen Referenzdaten, was besta¨tigt, dass eine Berechnung des gesamten
Spektrums beispielsweise in 19 separaten Rechnungen durch drei Koordinaten, von
denen zwei immer die Protonentransfer- und die Koordinate der Sauerstoffbewegung
sind und die dritte eine der anderen 19 U¨bergangszustands-Normalkoordinaten ist,
auf quantitativem Niveau mo¨glich ist. Die Resultate von Rechnungen zu Malonalde-
hyd beru¨cksichtigend die harmonischen Nullpunktskorrekturen durch die Spectator
Modes zeigen in U¨bereinstimmung mit den Ergebnissen zu den vieratomigen Sy-
stemen vor allem fu¨r die Dublettaufspaltungen keine Verbesserung der Ergebnisse
hinsichtlich einer Anna¨herung an andere auch auf unterschiedlichen Modellen basie-
rende ab-initio- oder experimentelle Daten. Die fu¨r ein-, zwei- und dreidimensionale
Rechnungen mit dieser Korrektur immer unterscha¨tzten Aufspaltungen sind auf eine
U¨berscha¨tzung der effektiven Barriere zuru¨ckzufu¨hren.
Sowohl die Rechnungen zu NH3, H3O
+, als auch zu Malonaldehyd zeigen, dass die Be-
handlung von Moleku¨len mit einem Ansatz reduzierter Dimensionalita¨t, in dem das
System innerhalb der Sattelpunkts-Normalkoordinaten, unter Annahme einer diago-
nalen Form des kinetischen Energieoperators und mit Vernachla¨ssigung der Kopp-
lung interner Bewegungen mit der Gesamtrotation, zur quantitativen Analyse von
Schwingungsspektren geeignet ist und dass in Kombination mit experimentellen Spek-
tren eine Zuordnung der gemessenen U¨berga¨nge mo¨glich ist. Fu¨r alle drei Moleku¨le
ko¨nnen innerhalb der getroffenen Na¨herungen Ergebnisse generiert werden, die kon-
kurrenzfa¨hig zu denen anderer Ansa¨tze sind und vor allem wegen der vergleichsweise
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einfachen Form des Hamiltonoperators im kinetischen Teil sowie dem im Falle ei-
ner durch ein Polynom beschriebenen Potentialfla¨che leicht zu berechnenden Teil der
potentiellen Energie und der daraus resultierenden effizienten Berechnung der Hamil-
tonmatrixelemente einen erheblichen Vorteil gegenu¨ber diesen aufweisen. Dass vor
allem fu¨r Malonaldehyd die um die adiabatischen Nullpunktsbeitra¨ge korrigierten
Potentialfla¨chen und somit die besten im Zuge der Arbeit angewandten Modelle zu
schlechteren Ergebnissen als die rein elektronischen Potentialfla¨chen fu¨hren, ko¨nnte
beispielsweise darauf zuru¨ckzufu¨hren sein, dass eine harmonische Na¨herung des Po-
tentials fu¨r die als parametrisch von den Active Modes abha¨ngig angenommenen
Moden nicht ausreichend ist, sodass zur Verbesserung im Rahmen weitergehender Un-
tersuchungen auf Basis dieses Modellansatzes eine anharmonische Korrektur fu¨r diese
Terme eingefu¨hrt werden ko¨nnte. Es sei weiter erwa¨hnt, dass die Modellierung eines
Systems innerhalb der Vibrationally Adiabatic Na¨herung mit einer angenommenen
instantanen Relaxation entlang aller Koordinaten außer denen der großamplitudigen
Bewegungen und der darauf aufbauenden Berechnung der harmonischen Nullpunkts-
beitra¨ge dann auch in erster Na¨herung nicht mehr zu guten Ergebnissen fu¨hren kann,
wenn die Bewegung entlang der Koordinaten beschreibend die großamplitudigen in-
ternen Bewegungen nicht langsam verglichen mit anderen Schwingungsbewegungen
ist. Auch muss beru¨cksichtigt werden, dass in die Ansa¨tze mit Nullpunktsenergien der
Spectator Modes der volle Satz an U¨bergangszustands-Normalkoordinaten nicht nur
indirekt u¨ber die Relaxation sondern auch explizit u¨ber die harmonischen ZPC ein-
geht. Diese Koordinaten gelten nur fu¨r die U¨bergangszustandsgeometrie, weswegen
zwar von einer na¨herungsweisen Gu¨ltigkeit um diese Geometrie aber vor allem bei
gro¨ßeren Auslenkungen davon ausgegangen werden kann, dass die approximativ gute
Beschreibung durch diesen Koordinatensatz schlechter wird. Es ist dann mo¨glich, dass
ein Teil dieses Satzes und damit auch die auf ihm basierenden harmonischen Null-
punktsbeitra¨ge fu¨r gro¨ßere Abweichungen aus der Sattelpunktsgeometrie besonders
schlecht ist.
Zwar la¨sst die Beschreibung der Potentialgitter durch ein angepasstes Polynom der
verwendeten Form eine effiziente Berechnung der Matrixelemente zu, doch zeigt gera-
de die Validierung der Qualita¨t entsprechender Regressionsfunktionen fu¨r das Malo-
naldehyd, dass fu¨r Ansa¨tze mit r > 2 große und aufwa¨ndig zu bestimmende Parame-
tersa¨tze verwendet werden mu¨ssen und eine Genauigkeit der Funktionen im Rahmen
einer quantitativen Analyse vor allem aufgrund der zu beschreibenden Kopplungen
nur mit relativ großem Rechenaufwand und nur fu¨r die energetisch niedrigen Berei-
che gewa¨hrleistet werden kann. Im Rahmen weiterfu¨hrender Arbeiten mit mehr als
drei Active Modes sollten deshalb Funktionen verwendet werden, die eine effizientere
Beschreibung der Potentialfla¨che in Form einer kleineren Anzahl von Parametern und
faktorisierenden Integraltermen ermo¨glichen.
Fu¨r das System Acetylaceton stellen die CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//CCSD/cc-pVTZ
und FN-DMC//CCSD/cc-pVTZ Rechnungen die theoretisch anspruchsvollsten ver-
fu¨gbaren Rechenniveaus zur Barriere des Protonentransferprozesses zwischen den
Sauerstoffatomen dar. Beide Methoden fu¨hren im Rahmen des statistischen Fehlers
der Monte-Carlo-Rechnung zum gleichen Ergebnis und stimmen sehr gut mit dem
des fu¨r alle Potentialfla¨chen verwendeten CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/cc-pVTZ Ni-
veaus u¨berein. Mit einer approximativen punktuellen U¨bereinstimmung zweier linea-
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rer Normalkoordinaten und zweier Winkelkoordinaten im U¨bergangszustand kann
ein Hamiltonoperator abgeleitet werden, der zu der intuitiven Beschreibung der Me-
thylrotoren durch starre Rotoren fu¨hrt. Mit der Protonentransferkoordinate und den
beiden abgeleiteten Koordinaten bietet das dreidimensionale Modell neben den ein-
und zweidimensionalen Ansa¨tzen in den U¨bergangszustands-Normalkoordinaten die
Mo¨glichkeit explizit die Kopplung der Rotoren mit dem Protonentransfer zu quanti-
fizieren. Alle Ansa¨tze zeigen fu¨r das Acetylaceton mit Energieniveaus des Grundzu-
standsdubletts, die niedriger als die Protonentransferbarriere liegen, die Mo¨glichkeit
des Auftretens von Tunnelprozessen. Mit den analog zum Malonaldehyd durchgefu¨h-
rten ein- und zweidimensionalen Rechnungen ko¨nnen die Ergebnisse von auf anderen
Modell-Hamiltonoperatoren basierenden Ansa¨tzen quantitativ nachvollzogen werden.
Die Nullpunktskorrekturen durch die Spectator Modes fu¨hren auch fu¨r das Acetyla-
ceton zu ho¨heren effektiven Barrieren und zu niedrigeren Aufspaltungen des Grund-
zustandes. Die Ergebnisse der dreidimensionalen Potentialfla¨chen zeigen Kopplungen
zwischen der Protonentransferkoordinate mit den abgeleiteten Rotationskoordinaten
aber keine direkte Kopplung der Methylrotoren im Rahmen der Fitgenauigkeit. Die
Rechnungen indizieren einen substantiellen Einfluss auf die Aufspaltung des Grund-
zustandes und fu¨hren fu¨r alle Rechenniveaus zu deutlich niedrigeren Aufspaltungen,
als die ein- und zweidimensionalen Ansa¨tze. Entgegen der fu¨r Acetylaceton im Ver-
gleich zu Malonaldehyd aufgrund der niedrigeren Protonentransferbarriere angenom-
menen und durch die zwei- und dreidimensionalen Referenzrechnungen von Matano-
vic´ und Dosˇlic´ [238] und Dolati et al. [236] und auch die im Rahmen dieser Arbeit
verfolgten ein- und zweidimensionalen Ansa¨tze besta¨tigten gro¨ßeren Grundzustands-
aufspaltung des niedrigsten Energieniveaus indizieren die dreidimensionalen Rech-
nungen eine durch die Kopplung mit den Methylrotoren verursachte deutlich kleinere
Energiedifferenz zwischen den beiden Dublettniveaus. Die projizierten Dichten als
Funktion der Protonentransferkoordinate zeigen fu¨r alle Ansa¨tze u¨bereinstimmend
zwischen den zwei Maxima um die Potentialminima vor allem mit Hinblick auf einen
experimentellen Scha¨tzwert der Protonentransferbarriere, der energetisch 113 cm−1
u¨ber der Barriere auf B3LYP und 191 cm−1 unterhalb der auf CCSD(T) Niveau
liegt, hohe Werte im Bereich um die U¨bergangszustandsposition des Protons. Vor
allem fu¨r Temperaturen  0 K lassen die CCSD(T) ρ (QφS) aufgrund hoher Werte
fu¨r QφS = 0
◦, 60◦, . . . , 300◦ fu¨r beide Niveaus des Grundzustandsdubletts und eng
benachbarte Energieniveaus im untersten Bereich des Spektrums den Schluss zu,
dass die Methylrotoren quasi freie Rotoren sind und alle diese Positionen einnehmen
ko¨nnen. Die Ergebnisse erkla¨ren die Uneinigkeit u¨ber die Grundzustandsgeometrie
des Acetylacetons von experimenteller Seite und indizieren, dass das geometrische
Bild fu¨r dieses Moleku¨l nicht wie oft in guter Na¨herung gu¨ltig aus dem elektroni-
schen Minimum abgeleitet werden kann. Fu¨r weitere Untersuchungen zum mit den
Methylrotationen gekoppelten Protonentransfer und zur Validierung des Ergebnisses
der dreidimensionalen Ansa¨tze in abgeleiteten Koordinaten ko¨nnten in Folgearbeiten
beispielsweise a¨quivalente aber auch rechenzeitintensivere Simulationen in Ansa¨tzen
reduzierter Dimensionalita¨t in generalisierten Koordinaten durchgefu¨hrt werden.
Weil sowohl B3LYP und MP2, CCSD(T) sowie FN-DMC Rechnungen fu¨r die Barrie-
re des konzertierten Protonentransfers in Naphthazarin nicht zu u¨bereinstimmenden
Ergebnissen fu¨hren und die T1 Analysen von CCSD Rechnungen Multireferenzcha-
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rakter andeuten, wurden fu¨r das Naphthazarin keine Potentialfla¨chen generiert. Fu¨r
die Untersuchung des doppelten Protonentransfers wird deshalb ein Wellenfunktions-
ansatz bestehend aus dem Produkt eines Jastrow-Faktors und CAS Wellenfunktio-
nen vorgeschlagen. Mit der Generation einer zweidimensionalen Potentialfla¨che als
Funktion der beiden Moden zu den imagina¨ren Frequenzen im U¨bergangszustand des
konzertierten Protonentransfers kann dann mit ReDVANC ein Na¨herungswert fu¨r die
Aufspaltung des Grundzustandsniveaus berechnet werden.
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A Anhang
A.1 Erga¨nzungen zum zweidimensionalen, gekoppelten
harmonischen Oszillators
Tabelle A.1: Mit ReDVANC berechnete Koeffizienten ci,j > 0 mit i ∈ {1, 2, . . . , s1 − 1 = 49} und
j ∈ {1, 2, . . . , s2 − 1 = 49} der Lo¨sungen ψt,(ν1,ν2) verschiedener Quantenzusta¨nde zweier zweidi-
mensionaler, ungekoppelter harmonischer Oszillatoren mit k = 1 und m = 1 beziehungsweise k = 1
und m = 0,25.
ψt,(ν1,ν2) ci,j (cH,1 = cH,2 = 1) ci,j
(
cH,1 = cH,2 = 0,25
1/4
)
ψt,(0,0) c0,0 = −1,000 000 000 000 −1,000 000 000 000
ψt,(0,1) c0,1 = −0,875 823 369 556 −0,680 033 862 032
c1,0 = −0,482 631 769 924 0,733 180 705 208
ψt,(1,0) c0,1 = −0,482 631 769 924 0,733 180 705 208
c1,0 = 0,875 823 369 556 0,680 033 862 032
ψt,(1,0) c0,2 = 0,116 824 212 302 −0,523 983 157 522
c1,1 = 0,719 249 995 792 0,746 466 770 742
c2,0 = −0,684 858 778 854 −0,410 157 300 083
ψt,(1,0) c0,2 = −0,672 601 945 101 −0,178 354 709 106
c1,1 = 0,564 665 716 551 0,374 718 790 905
c2,0 = 0,478 287 833 839 0,909 821 644 875
ψt,(1,0) c0,2 = −0,730 724 795 574 −0,832 845 272 768
c1,1 = −0,404 761 747 335 −0,549 884 704 208
c2,0 = −0,549 735 573 733 0,063 210 471 488 5
ψt,(1,0) c0,3 = −0,825 082 930 264 −0,021 384 454 079 0
c1,2 = 0,516 008 319 780 −0,501 326 162 685
c2,1 = −0,098 693 032 905 7 −0,653 801 956 308
c3,0 = 0,207 926 086 292 0,566 354 823 109
ψt,(1,0) c0,3 = −0,256 787 569 088 −0,773 620 466 100
c1,2 = −0,175 302 077 921 0,457 610 313 201
c2,1 = −0,488 028 272 555 0,051 462 064 725 8
c3,0 = −0,815 572 026 878 0,435 265 242 786
ψt,(1,0) c0,3 = −0,440 878 980 591 −0,362 284 205 322
c1,2 = −0,837 070 089 384 0,096 209 997 498 3
c2,1 = −0,008 515 078 829 45 −0,641 614 058 806
c3,0 = 0,323 831 566 349 −0,669 197 422 662
ψt,(1,0) c0,3 = 0,242 742 717 754 −0,519 426 832 315
c1,2 = 0,048 148 321 386 4 −0,728 016 837 883
c2,1 = −0,867 188 320 883 0,397 776 391 160
c3,0 = 0,432 136 700 882 −0,204 844 312 262
A-1
A.2 Erga¨nzungen zum System NH3
Tabelle A.2: Kartesische Koordinaten in A˚ des auf MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau mit MOLPRO geome-
trieoptimierten NH3 im Min und im U¨z bezu¨glich der Umbrella-Bewegung zwischen den beiden
pyramidalen Minima.
Min U¨z
X Y Z X Y Z
1 N −0,000 000 −0,000 004 −0,067 476 0,000 000 −0,000 000 0,000 000
2 H −0,000 000 0,938 059 0,312 558 0,000 000 0,995 979 0,000 000
3 H −0,812 388 −0,469 040 0,312 555 −0,862 544 −0,497 990 0,000 000
4 H 0,812 388 −0,469 040 0,312 555 0,862 544 −0,497 990 0,000 000
A-2
Tabelle A.3: l-Matrix fu¨r den in Tabelle A.2 gegebenen U¨z von NH3. Die Matrix wurde auf
MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau mit MOLPRO berechnet. Die Spaltensortierung entspricht der MOLPRO-
Ausgabe und ist (von unten nach oben aufsteigend) sortiert nach den Werten der zugeho¨rigen
harmonischen Frequenzen.
1 2 3 4 5 6
1 0,641 428 0,664 355 −0,023 297 0,021 821 0,079 548 −0,006 874
2 0,484 731 −0,423 205 0,236 504 −0,360 982 −0,164 139 0,482 639
3 −0,217 218 0,184 181 0,113 075 0,431 660 0,189 511 0,711 555
4 0,343 290 −0,080 785 0,279 407 0,454 395 0,030 215 −0,202 397
5 0,084 411 −0,095 709 0,156 596 −0,161 696 0,214 655 0,066 578
6 0,054 339 0,005 425 −0,199 602 0,275 895 −0,587 697 0,346 121
7 0,194 605 0,041 455 −0,356 123 −0,011 090 0,172 953 0,065 934
8 0,170 254 −0,166 284 0,523 519 0,107 052 0,132 244 −0,088 342
9 0,039 552 −0,308 059 −0,149 760 0,331 214 0,592 501 0,066 941
10 0,194 605 0,041 455 −0,356 123 −0,011 090 0,172 953 0,065 934
11 −0,001 431 −0,025 134 −0,210 328 −0,430 443 0,297 064 0,221 499
12 −0,268 703 0,450 857 0,440 364 −0,259 725 0,147 716 0,159 572
7 8 9 10 11 12
1 0,000 000 −0,000 005 −0,243 326 0,000 000 −0,283 904 −0,000 029
2 0,000 012 −0,243 330 0,000 005 0,000 151 0,000 029 −0,283 901
3 −0,397 669 −0,000 016 0,000 000 −0,139 330 0,000 000 −0,000 076
4 0,000 000 0,000 015 0,740 729 0,000 000 −0,022 937 −0,000 002
5 −0,190 902 −0,136 025 0,000 003 0,544 478 −0,000 075 0,728 790
6 0,494 132 0,245 005 −0,000 005 0,172 981 −0,000 030 0,285 929
7 0,165 346 −0,379 622 0,083 176 −0,472 057 0,540 602 0,325 185
8 0,095 428 0,521 545 −0,379 651 −0,272 520 0,325 364 0,164 800
9 0,494 145 −0,122 477 −0,212 159 0,173 205 −0,247 527 −0,142 848
10 −0,165 346 0,379 626 0,083 161 0,472 056 0,540 669 −0,325 074
11 0,095 428 0,521 560 0,379 631 −0,272 520 −0,325 398 0,164 733
12 0,494 145 −0,122 468 0,212 164 0,173 205 0,247 556 −0,142 797
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Tabelle A.5: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2) des Typs (89) fu¨r das Sy-
stem NH3. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1 und Q2 und der
elektronischen Energie des Systems auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden entlang
der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM Q3, Q4, Q5 und Q6 auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau
relaxiert.
P 0,0 −5,645 248 50 · 101 P 6,0 −4,286 288 96 · 10−13 P 12,0 2,086 225 94 · 10−25
P 0,1 1,805 410 98 · 10−9 P 6,1 2,109 161 94 · 10−14 P 12,1 −4,033 869 03 · 10−27
P 0,2 1,382 367 71 · 10−4 P 6,2 −6,692 779 93 · 10−16 P 12,2 2,273 018 98 · 10−28
P 0,3 −2,066 802 59 · 10−6 P 6,3 1,937 123 17 · 10−17 P 12,3 −1,828 301 65 · 10−29
P 0,4 2,095 954 30 · 10−8 P 6,4 −4,032 011 90 · 10−19 P 12,4 2,344 007 33 · 10−31
P 0,5 −1,810 596 20 · 10−10 P 6,5 3,580 830 89 · 10−21 P 12,5 −7,301 301 32 · 10−33
P 0,6 9,179 358 33 · 10−13 P 6,6 −4,355 097 15 · 10−23 P 12,6 −2,228 628 89 · 10−35
P 0,7 −6,686 840 97 · 10−15 P 6,7 1,163 134 90 · 10−24 P 12,7 1,188 853 85 · 10−37
P 0,8 3,531 405 24 · 10−16 P 6,8 3,877 703 60 · 10−27 P 12,8 3,203 537 80 · 10−39
P 0,9 −1,012 440 72 · 10−18 P 6,9 1,622 569 54 · 10−28 P 12,9 7,531 050 87 · 10−40
P 0,10 −5,459 270 96 · 10−20 P 6,10 −4,818 241 87 · 10−30 P 12,10 1,131 629 63 · 10−41
P 2,0 −7,298 754 50 · 10−6 P 8,0 4,155 479 11 · 10−17 P 14,0 −7,514 828 41 · 10−30
P 2,1 1,011 988 96 · 10−6 P 8,1 −1,816 582 41 · 10−18 P 14,1 7,384 883 35 · 10−32
P 2,2 −3,359 984 34 · 10−8 P 8,2 6,320 234 31 · 10−20 P 14,2 −7,066 552 63 · 10−33
P 2,3 5,830 963 78 · 10−10 P 8,3 −2,741 831 29 · 10−21 P 14,3 6,541 803 10 · 10−34
P 2,4 −8,687 549 71 · 10−12 P 8,4 5,141 470 62 · 10−23 P 14,4 −7,263 638 72 · 10−36
P 2,5 9,867 790 76 · 10−14 P 8,5 −4,543 284 79 · 10−25 P 14,5 3,936 112 18 · 10−37
P 2,6 −4,272 331 88 · 10−16 P 8,6 8,140 556 48 · 10−27 P 14,6 3,757 510 07 · 10−39
P 2,7 7,539 863 31 · 10−18 P 8,7 −8,165 914 02 · 10−29 P 14,7 5,648 367 34 · 10−41
P 2,8 −2,786 756 87 · 10−19 P 8,8 −8,718 344 92 · 10−31 P 14,8 1,271 790 94 · 10−42
P 2,9 −2,363 102 47 · 10−24 P 8,9 −4,981 784 85 · 10−32 P 14,9 −5,807 435 50 · 10−44
P 2,10 −7,777 353 41 · 10−24 P 8,10 1,396 586 89 · 10−34 P 14,10 −1,030 716 85 · 10−45
P 4,0 3,709 806 58 · 10−9 P 10,0 −3,458 062 53 · 10−21 P 16,0 1,179 705 42 · 10−34
P 4,1 −1,820 353 12 · 10−10 P 10,1 1,092 138 49 · 10−22 P 16,1 −3,538 346 64 · 10−37
P 4,2 5,490 970 95 · 10−12 P 10,2 −4,515 113 21 · 10−24 P 16,2 1,003 069 78 · 10−37
P 4,3 −1,155 808 52 · 10−13 P 10,3 2,818 703 25 · 10−25 P 16,3 −9,783 353 71 · 10−39
P 4,4 2,218 589 81 · 10−15 P 10,4 −4,365 575 30 · 10−27 P 16,4 9,938 175 82 · 10−41
P 4,5 −2,495 885 12 · 10−17 P 10,5 6,827 092 74 · 10−29 P 16,5 −8,063 920 52 · 10−42
P 4,6 1,315 574 67 · 10−19 P 10,6 −5,298 579 31 · 10−31 P 16,6 −1,051 918 70 · 10−43
P 4,7 −4,457 694 19 · 10−21 P 10,7 −4,156 164 06 · 10−33 P 16,7 −2,628 365 41 · 10−45
P 4,8 5,013 611 80 · 10−23 P 10,8 −5,678 723 15 · 10−35 P 16,8 −7,733 987 40 · 10−47
P 4,9 −4,222 167 31 · 10−26 P 10,9 1,066 628 61 · 10−36 P 16,9 8,476 040 16 · 10−49
P 4,10 2,069 614 37 · 10−26 P 10,10 −1,648 987 41 · 10−38 P 16,10 2,390 373 46 · 10−50
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Tabelle A.6: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2) des Typs (89) fu¨r das System
NH3. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1 und Q2 und der elek-
tronischen Energie des Systems auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau korrigiert um die Nullpunktsbeitra¨ge
der SM Q3, Q4, Q5 und Q6. Die Geometrien wurden entlang der beiden AM ausgelenkt bezu¨glich
der vier SM auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau relaxiert.
P 0,0 −5,642 762 84 · 101 P 6,0 −3,722 075 80 · 10−13 P 12,0 1,126 469 69 · 10−25
P 0,1 −3,180 269 92 · 10−4 P 6,1 2,538 233 70 · 10−14 P 12,1 −3,117 384 77 · 10−26
P 0,2 1,381 985 66 · 10−4 P 6,2 −6,957 129 77 · 10−16 P 12,2 −5,043 722 07 · 10−28
P 0,3 −2,014 992 79 · 10−6 P 6,3 −3,619 918 64 · 10−17 P 12,3 2,319 091 67 · 10−28
P 0,4 1,915 640 21 · 10−8 P 6,4 2,672 291 90 · 10−18 P 12,4 −3,939 019 24 · 10−30
P 0,5 −1,238 320 81 · 10−12 P 6,5 −4,868 437 62 · 10−20 P 12,5 −1,570 555 37 · 10−31
P 0,6 −1,215 791 61 · 10−11 P 6,6 −1,940 184 54 · 10−23 P 12,6 −6,711 386 50 · 10−34
P 0,7 3,327 037 14 · 10−13 P 6,7 6,539 579 39 · 10−24 P 12,7 −2,532 998 06 · 10−36
P 0,8 −8,992 604 33 · 10−17 P 6,8 4,914 164 61 · 10−26 P 12,8 −4,697 087 70 · 10−38
P 0,9 −4,573 965 91 · 10−17 P 6,9 6,654 139 79 · 10−27 P 12,9 4,257 252 47 · 10−41
P 0,10 −6,068 384 03 · 10−19 P 6,10 −1,373 739 20 · 10−29 P 12,10 1,248 512 52 · 10−40
P 2,0 −8,481 091 52 · 10−6 P 8,0 3,016 517 86 · 10−17 P 14,0 −3,879 382 78 · 10−30
P 2,1 1,018 588 43 · 10−6 P 8,1 −3,481 461 23 · 10−18 P 14,1 1,338 665 47 · 10−30
P 2,2 −3,323 200 42 · 10−8 P 8,2 4,820 009 66 · 10−20 P 14,2 3,421 295 53 · 10−32
P 2,3 5,197 481 65 · 10−10 P 8,3 1,441 602 50 · 10−20 P 14,3 −1,079 776 86 · 10−32
P 2,4 −1,198 348 28 · 10−12 P 8,4 −5,750 855 73 · 10−22 P 14,4 1,195 634 89 · 10−34
P 2,5 −3,311 285 80 · 10−13 P 8,5 1,135 553 02 · 10−24 P 14,5 9,116 467 36 · 10−36
P 2,6 1,118 267 24 · 10−14 P 8,6 6,438 110 45 · 10−26 P 14,6 7,038 579 55 · 10−38
P 2,7 −1,485 921 15 · 10−16 P 8,7 −1,019 474 64 · 10−27 P 14,7 2,890 052 96 · 10−40
P 2,8 4,604 535 58 · 10−19 P 8,8 1,742 287 54 · 10−30 P 14,8 1,943 153 34 · 10−41
P 2,9 3,190 023 46 · 10−20 P 8,9 −1,015 900 27 · 10−30 P 14,9 8,452 741 62 · 10−44
P 2,10 −5,393 170 57 · 10−22 P 8,10 −2,164 560 82 · 10−33 P 14,10 −8,219 374 63 · 10−45
P 4,0 3,578 900 37 · 10−9 P 10,0 −2,092 480 15 · 10−21 P 16,0 6,077 541 60 · 10−35
P 4,1 −1,836 671 70 · 10−10 P 10,1 4,035 533 79 · 10−22 P 16,1 −2,386 700 07 · 10−35
P 4,2 5,571 671 39 · 10−12 P 10,2 1,189 684 30 · 10−24 P 16,2 −7,691 084 54 · 10−37
P 4,3 −2,928 295 93 · 10−14 P 10,3 −2,526 143 52 · 10−24 P 16,3 2,008 009 16 · 10−37
P 4,4 −5,329 197 12 · 10−15 P 10,4 6,487 335 28 · 10−26 P 16,4 −1,376 388 88 · 10−39
P 4,5 2,255 157 18 · 10−16 P 10,5 1,031 784 52 · 10−27 P 16,5 −1,917 230 56 · 10−40
P 4,6 −2,688 519 07 · 10−18 P 10,6 −3,000 120 49 · 10−30 P 16,6 −1,900 340 89 · 10−42
P 4,7 1,396 926 03 · 10−21 P 10,7 5,461 344 89 · 10−32 P 16,7 −1,265 828 34 · 10−44
P 4,8 −2,660 956 34 · 10−22 P 10,8 −1,020 009 30 · 10−33 P 16,8 −8,849 994 79 · 10−46
P 4,9 −1,803 994 82 · 10−23 P 10,9 5,157 521 92 · 10−35 P 16,9 −8,755 345 36 · 10−48
P 4,10 2,624 124 97 · 10−25 P 10,10 −4,123 712 88 · 10−37 P 16,10 1,542 101 37 · 10−49
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Tabelle A.7: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2) des Typs (89) fu¨r das Sy-
stem NH3. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1 und Q2 und der
elektronischen Energie des Systems auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden
entlang der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM Q3, Q4, Q5 und Q6 auf MP2/aug-cc-pVTZ
Niveau relaxiert.
P 0,0 −5,647 173 42 · 101 P 6,0 −4,357 903 07 · 10−13 P 12,0 2,221 915 48 · 10−25
P 0,1 −5,836 872 07 · 10−5 P 6,1 2,133 771 96 · 10−14 P 12,1 −5,121 227 01 · 10−27
P 0,2 1,377 641 08 · 10−4 P 6,2 −6,541 878 51 · 10−16 P 12,2 1,563 282 94 · 10−28
P 0,3 −2,073 192 94 · 10−6 P 6,3 1,798 505 68 · 10−17 P 12,3 −1,347 764 41 · 10−29
P 0,4 2,086 135 01 · 10−8 P 6,4 −4,405 043 16 · 10−19 P 12,4 2,985 487 47 · 10−31
P 0,5 −1,795 770 88 · 10−10 P 6,5 4,631 113 64 · 10−21 P 12,5 −6,850 626 92 · 10−33
P 0,6 1,044 914 24 · 10−12 P 6,6 −1,802 786 83 · 10−23 P 12,6 1,114 881 14 · 10−34
P 0,7 −8,310 490 47 · 10−15 P 6,7 7,297 637 24 · 10−25 P 12,7 9,572 598 35 · 10−37
P 0,8 2,583 656 94 · 10−16 P 6,8 −1,589 568 91 · 10−26 P 12,8 1,395 636 93 · 10−39
P 0,9 −5,570 357 45 · 10−19 P 6,9 2,088 029 97 · 10−28 P 12,9 2,262 495 08 · 10−40
P 0,10 −3,031 138 04 · 10−20 P 6,10 −7,154 086 19 · 10−31 P 12,10 −8,193 630 90 · 10−42
P 2,0 −7,970 074 15 · 10−6 P 8,0 4,301 449 62 · 10−17 P 14,0 −8,067 770 72 · 10−30
P 2,1 1,001 525 93 · 10−6 P 8,1 −1,899 930 37 · 10−18 P 14,1 1,202 630 12 · 10−31
P 2,2 −3,376 052 76 · 10−8 P 8,2 5,762 372 70 · 10−20 P 14,2 −4,217 185 19 · 10−33
P 2,3 5,829 703 97 · 10−10 P 8,3 −2,323 657 43 · 10−21 P 14,3 4,727 478 19 · 10−34
P 2,4 −8,676 903 90 · 10−12 P 8,4 6,241 636 98 · 10−23 P 14,4 −7,523 696 28 · 10−36
P 2,5 9,386 423 99 · 10−14 P 8,5 −6,424 717 22 · 10−25 P 14,5 3,042 569 45 · 10−37
P 2,6 −5,456 409 05 · 10−16 P 8,6 3,242 638 97 · 10−27 P 14,6 −7,242 642 21 · 10−39
P 2,7 1,108 491 80 · 10−17 P 8,7 −1,162 138 10 · 10−28 P 14,7 −2,491 458 44 · 10−41
P 2,8 −1,989 379 66 · 10−19 P 8,8 1,956 084 54 · 10−30 P 14,8 1,313 406 92 · 10−42
P 2,9 −8,984 627 63 · 10−22 P 8,9 −3,016 341 39 · 10−33 P 14,9 −4,347 433 65 · 10−44
P 2,10 −2,649 143 69 · 10−23 P 8,10 2,434 859 74 · 10−35 P 14,10 −1,564 169 51 · 10−46
P 4,0 3,760 428 23 · 10−9 P 10,0 −3,640 174 73 · 10−21 P 16,0 1,273 024 61 · 10−34
P 4,1 −1,816 299 23 · 10−10 P 10,1 1,222 094 02 · 10−22 P 16,1 −1,145 744 32 · 10−36
P 4,2 5,500 534 37 · 10−12 P 10,2 −3,633 987 73 · 10−24 P 16,2 5,499 402 75 · 10−38
P 4,3 −1,137 541 15 · 10−13 P 10,3 2,195 093 29 · 10−25 P 16,3 −7,159 112 74 · 10−39
P 4,4 2,260 431 41 · 10−15 P 10,4 −5,711 769 04 · 10−27 P 16,4 5,902 428 01 · 10−41
P 4,5 −2,638 625 03 · 10−17 P 10,5 8,022 013 37 · 10−29 P 16,5 −5,167 843 21 · 10−42
P 4,6 1,194 440 31 · 10−19 P 10,6 −7,777 788 10 · 10−31 P 16,6 1,694 930 98 · 10−43
P 4,7 −2,318 106 68 · 10−21 P 10,7 −1,108 783 12 · 10−33 P 16,7 −8,271 329 12 · 10−46
P 4,8 9,264 783 92 · 10−23 P 10,8 −2,058 013 38 · 10−34 P 16,8 −5,799 277 32 · 10−47
P 4,9 −1,109 943 28 · 10−24 P 10,9 −7,839 167 30 · 10−38 P 16,9 1,820 997 11 · 10−48
P 4,10 −2,819 981 69 · 10−27 P 10,10 9,164 468 02 · 10−38 P 16,10 2,086 525 92 · 10−50
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Tabelle A.8: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2) des Typs (89) fu¨r das System
NH3. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1 und Q2 und der elek-
tronischen Energie des Systems auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Niveau korrigiert um die Nullpunkts-
beitra¨ge der SM Q3, Q4, Q5 und Q6 auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden entlang
der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der vier SM auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau relaxiert.
P 0,0 −5,644 687 70 · 101 P 6,0 −3,778 588 54 · 10−13 P 12,0 1,103 639 29 · 10−25
P 0,1 −3,761 657 86 · 10−4 P 6,1 2,188 316 53 · 10−14 P 12,1 −1,390 011 98 · 10−26
P 0,2 1,377 186 76 · 10−4 P 6,2 −7,243 664 19 · 10−16 P 12,2 9,998 145 04 · 10−29
P 0,3 −2,020 993 97 · 10−6 P 6,3 −1,349 871 23 · 10−17 P 12,3 1,012 705 98 · 10−28
P 0,4 1,882 328 07 · 10−8 P 6,4 1,999 918 35 · 10−18 P 12,4 −4,387 768 61 · 10−30
P 0,5 3,923 468 05 · 10−12 P 6,5 −4,214 597 61 · 10−20 P 12,5 −3,647 532 58 · 10−32
P 0,6 −9,989 056 67 · 10−12 P 6,6 1,940 943 07 · 10−22 P 12,6 9,461 900 70 · 10−34
P 0,7 2,068 094 31 · 10−13 P 6,7 −6,657 626 11 · 10−25 P 12,7 −5,082 890 78 · 10−37
P 0,8 9,617 194 24 · 10−16 P 6,8 −1,530 075 47 · 10−25 P 12,8 3,009 264 91 · 10−37
P 0,9 7,246 525 56 · 10−18 P 6,9 3,135 083 16 · 10−27 P 12,9 4,218 431 57 · 10−39
P 0,10 −1,398 946 71 · 10−18 P 6,10 −1,010 069 38 · 10−30 P 12,10 7,973 272 41 · 10−41
P 2,0 −9,153 484 58 · 10−6 P 8,0 3,089 772 49 · 10−17 P 14,0 −3,623 149 64 · 10−30
P 2,1 1,005 512 93 · 10−6 P 8,1 −2,362 657 15 · 10−18 P 14,1 5,324 506 44 · 10−31
P 2,2 −3,328 988 70 · 10−8 P 8,2 7,100 166 64 · 10−20 P 14,2 2,435 620 29 · 10−33
P 2,3 5,235 866 78 · 10−10 P 8,3 6,474 631 87 · 10−21 P 14,3 −4,620 008 57 · 10−33
P 2,4 −2,482 633 19 · 10−12 P 8,4 −4,735 725 47 · 10−22 P 14,4 1,677 297 00 · 10−34
P 2,5 −2,383 278 99 · 10−13 P 8,5 4,570 456 85 · 10−24 P 14,5 2,920 018 31 · 10−36
P 2,6 9,221 401 16 · 10−15 P 8,6 5,750 203 95 · 10−26 P 14,6 −2,738 867 61 · 10−38
P 2,7 −1,158 554 44 · 10−16 P 8,7 −3,869 965 25 · 10−28 P 14,7 −1,350 073 59 · 10−40
P 2,8 −3,012 493 02 · 10−19 P 8,8 2,996 761 78 · 10−29 P 14,8 −1,444 378 10 · 10−41
P 2,9 −1,219 943 30 · 10−21 P 8,9 −3,107 189 33 · 10−31 P 14,9 −2,150 434 93 · 10−43
P 2,10 2,077 643 00 · 10−22 P 8,10 2,630 247 57 · 10−33 P 14,10 −2,963 768 42 · 10−45
P 4,0 3,628 899 93 · 10−9 P 10,0 −2,122 535 68 · 10−21 P 16,0 5,399 074 07 · 10−35
P 4,1 −1,778 778 66 · 10−10 P 10,1 2,144 517 58 · 10−22 P 16,1 −8,808 230 96 · 10−36
P 4,2 5,541 107 02 · 10−12 P 10,2 −4,279 591 04 · 10−24 P 16,2 −1,255 733 20 · 10−37
P 4,3 −5,550 296 32 · 10−14 P 10,3 −1,128 299 71 · 10−24 P 16,3 8,462 022 42 · 10−38
P 4,4 −3,583 225 81 · 10−15 P 10,4 6,076 391 91 · 10−26 P 16,4 −2,641 576 36 · 10−39
P 4,5 1,622 832 40 · 10−16 P 10,5 −3,008 599 31 · 10−29 P 16,5 −7,142 742 18 · 10−41
P 4,6 −2,805 562 82 · 10−18 P 10,6 −1,257 403 75 · 10−29 P 16,6 1,381 640 20 · 10−43
P 4,7 2,224 780 56 · 10−20 P 10,7 4,753 324 44 · 10−32 P 16,7 3,885 423 74 · 10−45
P 4,8 3,539 321 68 · 10−22 P 10,8 −3,633 099 19 · 10−33 P 16,8 2,753 266 39 · 10−46
P 4,9 −7,775 847 62 · 10−24 P 10,9 −1,626 850 79 · 10−35 P 16,9 3,098 735 70 · 10−48
P 4,10 1,155 793 43 · 10−26 P 10,10 −8,032 174 48 · 10−37 P 16,10 2,935 618 44 · 10−50
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A.3 Erga¨nzungen zum System H3O
+
Tabelle A.9: Kartesische Koordinaten in A˚ des auf MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau mit MOLPRO geome-
trieoptimierten H3O
+ im Min und im U¨z bezu¨glich der Umbrella-Bewegung zwischen den beiden
pyramidalen Minima.
Min U¨z
X Y Z X Y Z
1 O 0,000 000 0,000 003 −0,056 817 0,000 000 −0,000 002 0,000 000
2 H 0,000 000 0,934 813 0,235 605 0,000 000 0,971 643 0,000 000
3 H −0,809 569 −0,467 402 0,235 606 −0,841 472 −0,485 820 0,000 000
4 H 0,809 569 −0,467 402 0,235 606 0,841 472 −0,485 820 0,000 000
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Tabelle A.10: l-Matrix fu¨r den in Tabelle A.9 gegebenen U¨z von H3O
+. Die Matrix wurde auf
MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau mit MOLPRO berechnet. Die Spaltensortierung entspricht der MOLPRO-
Ausgabe und ist (von unten nach oben aufsteigend) sortiert nach den Werten der zugeho¨rigen
harmonischen Frequenzen.
1 2 3 4 5 6
1 0,000 000 0,018 203 −0,003 608 0,010 132 −0,034 243 0,000 683
2 0,000 000 0,895 852 −0,021 685 0,060 069 −0,174 473 0,057 840
3 −0,398 691 0,076 559 0,040 396 −0,174 995 0,557 327 0,701 341
4 0,000 000 −0,108 540 −0,044 794 0,151 653 −0,407 858 0,369 969
5 0,000 000 0,224 855 −0,005 443 0,015 077 −0,043 792 0,014 518
6 0,529 476 0,019 983 −0,215 670 0,689 976 0,416 482 0,152 234
7 0,000 000 0,061 123 0,021 038 −0,072 011 0,191 035 −0,184 726
8 0,000 000 0,126 899 −0,043 451 0,144 210 −0,389 565 0,334 773
9 0,529 481 0,022 429 0,799 512 −0,205 236 0,008 762 0,194 169
10 0,000 000 0,061 123 0,021 038 −0,072 011 0,191 035 −0,184 726
11 0,000 000 0,322 810 0,032 566 −0,114 056 0,301 981 −0,305 738
12 0,529 481 0,015 235 −0,553 427 −0,616 502 −0,005 582 0,181 697
7 8 9 10 11 12
1 0,916 202 0,000 002 −0,267 438 0,000 000 −0,295 688 −0,000 070
2 −0,025 112 −0,267 449 −0,000 002 0,000 194 0,000 070 −0,295 677
3 0,020 881 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
4 0,215 189 −0,000 005 0,783 360 0,000 000 0,005 404 0,000 001
5 −0,006 303 −0,073 004 −0,000 001 0,576 821 −0,000 184 0,780 361
6 0,006 576 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
7 0,237 349 −0,370 801 0,141 072 −0,500 235 0,586 250 0,335 209
8 −0,019 097 0,569 281 −0,370 820 −0,288 797 0,335 346 0,198 909
9 0,005 156 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
10 0,237 349 0,370 799 0,141 077 0,500 235 0,586 408 −0,334 933
11 0,006 491 0,569 276 0,370 827 −0,288 797 −0,335 440 0,198 750
12 0,003 992 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
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Tabelle A.12: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2) des Typs (89) fu¨r das System
H3O
+. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1 und Q2 und der
elektronischen Energie des Systems auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden entlang
der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM Q3, Q4, Q5 und Q6 auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau
relaxiert.
P 0,0 −7,659 672 72 · 101 P 6,0 −5,410 729 55 · 10−13 P 12,0 3,660 724 96 · 10−25
P 0,1 1,542 790 15 · 10−6 P 6,1 2,491 025 10 · 10−14 P 12,1 −9,415 581 11 · 10−27
P 0,2 1,367 837 08 · 10−4 P 6,2 −9,011 227 61 · 10−16 P 12,2 8,733 309 90 · 10−28
P 0,3 −2,232 816 04 · 10−6 P 6,3 2,307 682 85 · 10−17 P 12,3 1,751 386 54 · 10−29
P 0,4 2,488 672 30 · 10−8 P 6,4 −2,001 890 77 · 10−19 P 12,4 −1,256 029 39 · 10−32
P 0,5 −2,420 991 91 · 10−10 P 6,5 −6,985 802 86 · 10−22 P 12,5 −8,354 056 59 · 10−33
P 0,6 1,465 380 03 · 10−12 P 6,6 −3,250 397 83 · 10−23 P 12,6 4,061 007 42 · 10−35
P 0,7 1,927 502 19 · 10−14 P 6,7 1,698 286 53 · 10−25 P 12,7 −6,054 438 01 · 10−37
P 0,8 −2,967 879 89 · 10−16 P 6,8 1,240 872 93 · 10−28 P 12,8 −6,008 922 16 · 10−38
P 0,9 −3,994 504 54 · 10−18 P 6,9 2,783 057 13 · 10−28 P 12,9 −1,994 536 22 · 10−40
P 0,10 9,287 861 30 · 10−21 P 6,10 1,867 192 29 · 10−31 P 12,10 2,811 648 16 · 10−42
P 2,0 −5,144 469 21 · 10−6 P 8,0 6,039 001 45 · 10−17 P 14,0 −1,383 237 21 · 10−29
P 2,1 1,044 230 76 · 10−6 P 8,1 −2,440 881 44 · 10−18 P 14,1 2,884 600 52 · 10−31
P 2,2 −3,483 520 24 · 10−8 P 8,2 1,143 846 16 · 10−19 P 14,2 −3,755 131 15 · 10−32
P 2,3 6,807 357 76 · 10−10 P 8,3 −2,113 000 70 · 10−21 P 14,3 −1,505 369 96 · 10−33
P 2,4 −1,022 599 93 · 10−11 P 8,4 −1,136 399 37 · 10−23 P 14,4 −2,104 703 63 · 10−35
P 2,5 9,906 209 79 · 10−14 P 8,5 −1,111 253 69 · 10−25 P 14,5 5,845 201 97 · 10−38
P 2,6 −2,758 604 25 · 10−16 P 8,6 1,266 806 82 · 10−26 P 14,6 −6,549 895 97 · 10−39
P 2,7 −4,672 838 75 · 10−18 P 8,7 2,281 613 12 · 10−29 P 14,7 −1,319 316 86 · 10−40
P 2,8 5,478 020 06 · 10−20 P 8,8 −8,779 323 44 · 10−31 P 14,8 9,087 177 59 · 10−43
P 2,9 6,846 460 12 · 10−22 P 8,9 −1,660 108 48 · 10−32 P 14,9 3,630 281 36 · 10−44
P 2,10 6,180 928 07 · 10−24 P 8,10 5,760 120 28 · 10−35 P 14,10 4,031 601 17 · 10−46
P 4,0 4,082 936 76 · 10−9 P 10,0 −5,626 503 96 · 10−21 P 16,0 2,240 700 40 · 10−34
P 4,1 −2,005 502 36 · 10−10 P 10,1 1,827 186 27 · 10−22 P 16,1 −3,893 142 92 · 10−36
P 4,2 6,228 063 57 · 10−12 P 10,2 −1,191 796 27 · 10−23 P 16,2 6,941 373 26 · 10−37
P 4,3 −1,468 084 01 · 10−13 P 10,3 1,324 615 62 · 10−26 P 16,3 3,987 585 22 · 10−38
P 4,4 2,218 319 60 · 10−15 P 10,4 3,015 134 03 · 10−27 P 16,4 9,333 839 82 · 10−40
P 4,5 −1,076 984 28 · 10−17 P 10,5 8,561 448 79 · 10−29 P 16,5 1,291 548 57 · 10−41
P 4,6 −1,515 542 96 · 10−20 P 10,6 −1,171 594 74 · 10−30 P 16,6 4,808 485 07 · 10−43
P 4,7 −8,996 234 50 · 10−22 P 10,7 2,016 752 61 · 10−33 P 16,7 1,458 488 14 · 10−44
P 4,8 −6,083 361 29 · 10−25 P 10,8 3,804 774 04 · 10−34 P 16,8 2,690 220 60 · 10−46
P 4,9 −5,602 101 63 · 10−25 P 10,9 −3,159 098 40 · 10−36 P 16,9 2,688 381 25 · 10−48
P 4,10 4,017 646 33 · 10−27 P 10,10 −6,986 426 35 · 10−38 P 16,10 7,353 272 59 · 10−51
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Tabelle A.13: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2) des Typs (89) fu¨r das Sy-
stem H3O
+. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1 und Q2 und der
elektronischen Energie des Systems auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau korrigiert um die Nullpunktsbei-
tra¨ge der SM Q3, Q4, Q5 und Q6. Die Geometrien wurden entlang der beiden AM ausgelenkt und
bezu¨glich der vier SM auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau relaxiert.
P 0,0 −7,657 207 40 · 101 P 6,0 −4,549 555 51 · 10−13 P 12,0 1,439 900 96 · 10−25
P 0,1 −3,626 278 29 · 10−4 P 6,1 2,615 591 94 · 10−14 P 12,1 −3,546 723 77 · 10−26
P 0,2 1,372 780 07 · 10−4 P 6,2 −9,122 649 97 · 10−16 P 12,2 −8,175 468 69 · 10−29
P 0,3 −2,170 488 09 · 10−6 P 6,3 −1,647 074 67 · 10−17 P 12,3 2,531 656 84 · 10−28
P 0,4 2,457 837 16 · 10−8 P 6,4 2,077 356 70 · 10−18 P 12,4 −1,446 308 50 · 10−31
P 0,5 −2,392 376 13 · 10−10 P 6,5 −7,364 251 65 · 10−20 P 12,5 −2,169 572 44 · 10−32
P 0,6 −1,224 283 63 · 10−11 P 6,6 5,696 540 73 · 10−22 P 12,6 −7,007 087 07 · 10−34
P 0,7 5,726 785 81 · 10−13 P 6,7 5,221 322 15 · 10−24 P 12,7 5,118 745 57 · 10−36
P 0,8 6,888 625 03 · 10−16 P 6,8 1,176 957 13 · 10−25 P 12,8 2,148 842 20 · 10−37
P 0,9 −1,076 243 00 · 10−16 P 6,9 7,378 809 87 · 10−28 P 12,9 3,251 581 33 · 10−39
P 0,10 −2,536 774 02 · 10−18 P 6,10 −9,193 316 87 · 10−30 P 12,10 1,976 383 34 · 10−42
P 2,0 −6,392 754 20 · 10−6 P 8,0 4,034 547 52 · 10−17 P 14,0 −4,261 828 44 · 10−30
P 2,1 1,054 163 42 · 10−6 P 8,1 −3,489 379 01 · 10−18 P 14,1 1,669 178 41 · 10−30
P 2,2 −3,418 649 38 · 10−8 P 8,2 1,045 582 26 · 10−19 P 14,2 2,896 426 10 · 10−32
P 2,3 6,305 758 58 · 10−10 P 8,3 1,208 410 37 · 10−20 P 14,3 −1,228 620 14 · 10−32
P 2,4 −6,804 766 22 · 10−12 P 8,4 −4,610 939 43 · 10−22 P 14,4 −1,426 911 55 · 10−34
P 2,5 −1,876 614 93 · 10−13 P 8,5 7,554 548 84 · 10−24 P 14,5 −7,535 397 88 · 10−37
P 2,6 1,516 775 24 · 10−14 P 8,6 1,381 627 81 · 10−26 P 14,6 2,971 823 53 · 10−38
P 2,7 −3,796 843 77 · 10−16 P 8,7 −4,750 840 50 · 10−28 P 14,7 3,258 413 59 · 10−40
P 2,8 −3,597 353 40 · 10−19 P 8,8 −2,592 616 85 · 10−29 P 14,8 −1,008 552 58 · 10−42
P 2,9 8,323 021 50 · 10−20 P 8,9 −1,087 805 58 · 10−31 P 14,9 9,079 427 29 · 10−44
P 2,10 6,838 951 54 · 10−22 P 8,10 −6,127 759 10 · 10−35 P 14,10 4,923 415 88 · 10−45
P 4,0 3,901 114 78 · 10−9 P 10,0 −2,862 445 81 · 10−21 P 16,0 5,297 094 52 · 10−35
P 4,1 −1,962 946 35 · 10−10 P 10,1 4,226 666 34 · 10−22 P 16,1 −3,266 277 92 · 10−35
P 4,2 6,098 470 77 · 10−12 P 10,2 −6,183 901 71 · 10−24 P 16,2 −9,963 346 46 · 10−37
P 4,3 −9,506 031 45 · 10−14 P 10,3 −2,527 508 96 · 10−24 P 16,3 2,302 159 68 · 10−37
P 4,4 −2,697 470 07 · 10−15 P 10,4 3,899 296 48 · 10−26 P 16,4 5,247 181 34 · 10−39
P 4,5 2,422 871 13 · 10−16 P 10,5 −3,628 905 24 · 10−29 P 16,5 8,975 565 79 · 10−41
P 4,6 −5,398 414 11 · 10−18 P 10,6 5,542 691 84 · 10−32 P 16,6 7,609 376 01 · 10−43
P 4,7 5,133 353 83 · 10−20 P 10,7 −1,098 606 32 · 10−31 P 16,7 −6,340 779 64 · 10−45
P 4,8 −6,655 714 53 · 10−23 P 10,8 2,769 443 56 · 10−36 P 16,8 −5,811 677 62 · 10−46
P 4,9 −1,626 267 15 · 10−23 P 10,9 −2,520 286 29 · 10−36 P 16,9 −2,157 213 45 · 10−47
P 4,10 3,407 272 60 · 10−26 P 10,10 −5,474 881 41 · 10−38 P 16,10 −3,581 710 43 · 10−49
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Tabelle A.14: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2) des Typs (89) fu¨r das System
H3O
+. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1 und Q2 und der
elektronischen Energie des Systems auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden
entlang der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM Q3, Q4, Q5 und Q6 auf MP2/aug-cc-pVTZ
Niveau relaxiert.
P 0,0 −7,661 199 53 · 101 P 6,0 −5,494 071 47 · 10−13 P 12,0 3,807 756 83 · 10−25
P 0,1 1,654 906 86 · 10−5 P 6,1 2,527 622 28 · 10−14 P 12,1 −1,124 365 79 · 10−26
P 0,2 1,372 405 53 · 10−4 P 6,2 −8,862 965 26 · 10−16 P 12,2 7,261 739 71 · 10−28
P 0,3 −2,231 368 76 · 10−6 P 6,3 2,165 395 84 · 10−17 P 12,3 1,561 503 62 · 10−29
P 0,4 2,531 125 07 · 10−8 P 6,4 −2,284 443 44 · 10−19 P 12,4 2,810 399 43 · 10−31
P 0,5 −2,515 008 63 · 10−10 P 6,5 1,183 097 17 · 10−21 P 12,5 2,324 063 40 · 10−33
P 0,6 −1,622 189 40 · 10−13 P 6,6 −5,122 131 49 · 10−23 P 12,6 5,421 986 14 · 10−35
P 0,7 3,614 328 90 · 10−14 P 6,7 −4,510 367 36 · 10−25 P 12,7 −4,835 528 65 · 10−37
P 0,8 1,889 474 48 · 10−15 P 6,8 3,424 328 68 · 10−27 P 12,8 7,091 224 29 · 10−39
P 0,9 −1,557 155 34 · 10−17 P 6,9 5,840 914 65 · 10−29 P 12,9 −6,855 896 52 · 10−40
P 0,10 −8,824 047 29 · 10−19 P 6,10 2,094 111 30 · 10−30 P 12,10 3,611 875 51 · 10−42
P 2,0 −5,307 390 14 · 10−6 P 8,0 6,198 158 94 · 10−17 P 14,0 −1,441 422 78 · 10−29
P 2,1 1,045 545 92 · 10−6 P 8,1 −2,565 801 53 · 10−18 P 14,1 3,711 517 92 · 10−31
P 2,2 −3,484 785 75 · 10−8 P 8,2 1,076 034 85 · 10−19 P 14,2 −2,976 736 80 · 10−32
P 2,3 6,774 646 16 · 10−10 P 8,3 −1,866 480 66 · 10−21 P 14,3 −1,259 167 07 · 10−33
P 2,4 −1,055 065 59 · 10−11 P 8,4 3,968 121 73 · 10−24 P 14,4 −3,254 806 00 · 10−35
P 2,5 9,934 523 15 · 10−14 P 8,5 −1,788 138 58 · 10−25 P 14,5 −7,044 460 35 · 10−37
P 2,6 4,303 364 35 · 10−16 P 8,6 1,208 641 26 · 10−26 P 14,6 −1,376 742 63 · 10−38
P 2,7 6,030 522 15 · 10−18 P 8,7 2,854 378 40 · 10−29 P 14,7 −1,202 132 70 · 10−40
P 2,8 −5,223 572 99 · 10−19 P 8,8 −5,339 689 64 · 10−31 P 14,8 −3,909 462 50 · 10−43
P 2,9 −5,308 119 80 · 10−21 P 8,9 5,220 644 95 · 10−32 P 14,9 3,677 067 07 · 10−44
P 2,10 5,415 753 30 · 10−23 P 8,10 −3,684 427 47 · 10−35 P 14,10 −1,261 169 12 · 10−45
P 4,0 4,156 910 55 · 10−9 P 10,0 −5,829 101 17 · 10−21 P 16,0 2,335 405 34 · 10−34
P 4,1 −2,007 388 14 · 10−10 P 10,1 2,033 878 64 · 10−22 P 16,1 −5,394 409 95 · 10−36
P 4,2 6,221 304 25 · 10−12 P 10,2 −1,052 367 08 · 10−23 P 16,2 5,303 975 21 · 10−37
P 4,3 −1,431 115 76 · 10−13 P 10,3 1,579 499 04 · 10−27 P 16,3 3,196 520 10 · 10−38
P 4,4 2,266 611 91 · 10−15 P 10,4 −1,852 881 76 · 10−28 P 16,4 1,070 705 16 · 10−39
P 4,5 −1,723 866 59 · 10−17 P 10,5 3,124 708 11 · 10−29 P 16,5 3,184 238 95 · 10−41
P 4,6 −4,692 518 94 · 10−20 P 10,6 −6,160 960 14 · 10−31 P 16,6 7,738 301 45 · 10−43
P 4,7 1,132 173 46 · 10−21 P 10,7 3,841 885 19 · 10−33 P 16,7 1,253 014 60 · 10−44
P 4,8 7,021 713 40 · 10−23 P 10,8 −2,337 445 77 · 10−34 P 16,8 1,732 793 16 · 10−46
P 4,9 −2,195 530 42 · 10−25 P 10,9 −4,195 127 90 · 10−36 P 16,9 2,649 006 15 · 10−48
P 4,10 −2,021 549 68 · 10−27 P 10,10 7,824 087 63 · 10−39 P 16,10 7,784 589 68 · 10−50
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Tabelle A.15: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2) des Typs (89) fu¨r das Sy-
stem H3O
+. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1 und Q2 und
der elektronischen Energie des Systems auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Niveau korrigiert um die Null-
punktsbeitra¨ge der SM Q3, Q4, Q5 und Q6 auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden
entlang der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der vier SM auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau rela-
xiert.
P 0,0 −7,658 734 23 · 101 P 6,0 −4,629 512 53 · 10−13 P 12,0 1,577 574 10 · 10−25
P 0,1 −3,469 427 57 · 10−4 P 6,1 2,553 567 73 · 10−14 P 12,1 −3,033 715 29 · 10−26
P 0,2 1,377 363 93 · 10−4 P 6,2 −8,054 594 27 · 10−16 P 12,2 −4,113 765 51 · 10−28
P 0,3 −2,187 025 40 · 10−6 P 6,3 −1,507 895 33 · 10−17 P 12,3 1,953 825 72 · 10−28
P 0,4 2,468 188 91 · 10−8 P 6,4 1,342 011 78 · 10−18 P 12,4 1,057 319 47 · 10−31
P 0,5 −1,461 539 09 · 10−10 P 6,5 −5,139 054 61 · 10−20 P 12,5 −2,639 755 56 · 10−32
P 0,6 −1,210 821 70 · 10−11 P 6,6 1,154 149 51 · 10−21 P 12,6 1,820 171 26 · 10−34
P 0,7 4,404 205 14 · 10−13 P 6,7 4,445 534 15 · 10−24 P 12,7 −4,010 801 37 · 10−36
P 0,8 −5,610 854 60 · 10−16 P 6,8 −2,838 099 98 · 10−25 P 12,8 −6,128 166 36 · 10−37
P 0,9 −1,223 164 92 · 10−16 P 6,9 7,439 873 33 · 10−28 P 12,9 9,570 721 81 · 10−40
P 0,10 6,050 535 48 · 10−19 P 6,10 −9,752 888 01 · 10−29 P 12,10 −3,092 299 12 · 10−40
P 2,0 −6,556 315 48 · 10−6 P 8,0 4,182 382 39 · 10−17 P 14,0 −4,818 039 36 · 10−30
P 2,1 1,054 257 35 · 10−6 P 8,1 −3,244 650 57 · 10−18 P 14,1 1,409 788 62 · 10−30
P 2,2 −3,399 483 56 · 10−8 P 8,2 7,642 286 20 · 10−20 P 14,2 4,204 935 58 · 10−32
P 2,3 6,444 822 90 · 10−10 P 8,3 1,035 447 40 · 10−20 P 14,3 −9,211 808 96 · 10−33
P 2,4 −8,725 954 38 · 10−12 P 8,4 −3,161 091 12 · 10−22 P 14,4 −1,143 060 10 · 10−34
P 2,5 −2,802 014 00 · 10−13 P 8,5 3,507 781 71 · 10−24 P 14,5 2,743 461 58 · 10−37
P 2,6 1,736 196 54 · 10−14 P 8,6 −4,531 175 33 · 10−26 P 14,6 1,070 359 76 · 10−38
P 2,7 −1,502 274 78 · 10−16 P 8,7 1,520 842 88 · 10−28 P 14,7 −7,755 203 10 · 10−41
P 2,8 −1,216 521 63 · 10−18 P 8,8 −1,574 943 62 · 10−29 P 14,8 −1,295 537 21 · 10−41
P 2,9 3,598 059 03 · 10−20 P 8,9 −1,378 091 62 · 10−31 P 14,9 4,062 814 00 · 10−43
P 2,10 −2,085 007 19 · 10−21 P 8,10 1,066 766 36 · 10−32 P 14,10 4,448 753 31 · 10−44
P 4,0 3,975 080 76 · 10−9 P 10,0 −3,050 034 53 · 10−21 P 16,0 6,223 892 47 · 10−35
P 4,1 −1,951 111 87 · 10−10 P 10,1 3,729 690 61 · 10−22 P 16,1 −2,754 508 03 · 10−35
P 4,2 5,874 671 03 · 10−12 P 10,2 −2,046 345 94 · 10−24 P 16,2 −1,194 826 12 · 10−36
P 4,3 −9,615 160 88 · 10−14 P 10,3 −2,036 943 98 · 10−24 P 16,3 1,691 977 31 · 10−37
P 4,4 −8,776 126 62 · 10−16 P 10,4 2,607 792 24 · 10−26 P 16,4 4,015 488 73 · 10−39
P 4,5 2,290 977 35 · 10−16 P 10,5 1,668 042 80 · 10−28 P 16,5 3,161 438 68 · 10−41
P 4,6 −7,156 620 30 · 10−18 P 10,6 −4,084 155 51 · 10−30 P 16,6 −3,174 738 29 · 10−43
P 4,7 −2,061 239 42 · 10−20 P 10,7 8,174 962 52 · 10−33 P 16,7 1,420 584 76 · 10−44
P 4,8 1,011 678 53 · 10−21 P 10,8 9,707 286 50 · 10−33 P 16,8 1,222 211 64 · 10−45
P 4,9 5,111 510 21 · 10−24 P 10,9 −3,788 957 37 · 10−35 P 16,9 −2,146 797 75 · 10−47
P 4,10 9,402 281 91 · 10−25 P 10,10 −8,016 144 27 · 10−37 P 16,10 −1,528 981 78 · 10−48
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A.4 Erga¨nzungen zum System Malonaldehyd
Tabelle A.16: Kartesische Koordinaten in A˚ des auf MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau mit MOLPRO geome-
trieoptimierten MA im Min und im U¨z bezu¨glich des Protonentrasfers zwischen den Sauerstoffato-
men
Min U¨z
X Y Z X Y Z
1 C 0,000 001 1,222 302 0,036 982 0,000 007 1,185 501 0,051 845
2 C −0,000 000 −0,014 041 0,764 653 −0,000 000 0,000 052 0,788 247
3 H 0,000 017 −0,018 774 1,842 438 −0,000 001 0,000 095 1,864 639
4 C −0,000 002 −1,191 403 0,077 643 −0,000 007 −1,185 413 0,051 996
5 O 0,000 002 1,280 825 −1,206 369 0,000 008 1,182 185 −1,228 854
6 O 0,000 015 −1,271 722 −1,240 352 −0,000 007 −1,182 213 −1,228 774
7 H −0,000 002 −0,321 584 −1,558 360 0,000 001 −0,000 317 −1,460 030
8 H 0,000 013 −2,154 998 0,572 803 −0,000 013 −2,158 687 0,541 745
9 H 0,000 031 2,157 961 0,611 273 0,000 013 2,158 797 0,541 582
Tabelle A.17: Kartesische Koordinaten in A˚ des auf CCSD/cc-pVTZ-Niveau mit Gaussian geome-
trieoptimierten MA im Min und im U¨z bezu¨glich des Protonentrasfers zwischen den Sauerstoffato-
men
Min U¨z
X Y Z X Y Z
1 C −0,000 150 −1,243 714 0,021 172 0,000 007 1,181 835 0,047 664
2 C −0,000 121 −0,004 594 −0,728 961 0,000 001 0,000 046 0,791 418
3 H −0,000 171 −0,023 947 −1,806 062 0,000 000 0,000 105 1,866 684
4 C −0,000 029 1,180 035 −0,073 051 −0,000 007 −1,181 828 0,047 797
5 O −0,000 099 −1,297 320 1,247 969 0,000 008 1,175 969 −1,224 998
6 O 0,000 038 1,313 566 1,243 948 −0,000 007 −1,176 107 −1,224 863
7 H 0,000 006 0,401 931 1,609 047 0,000 001 −0,000 083 −1,456 903
8 H −0,000 222 −2,178 399 −0,556 239 −0,000 015 −2,154 573 0,537 923
9 H −0,000 004 2,126 726 −0,597 541 0,000 011 2,154 636 0,537 677
Tabelle A.19: l-Matrix fu¨r den in Tabelle A.16 gegebenen U¨z von MA. Die Matrix wurde auf
MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau mit MOLPRO berechnet. Die Spaltensortierung entspricht der MOLPRO-
Ausgabe und ist (von unten nach oben aufsteigend) sortiert nach den Werten der zugeho¨rigen
harmonischen Frequenzen.
1 2 3 4 5 6
1 −0,000 001 0,007 356 0,018 493 0,007 585 0,003 375 −0,006 134
2 −0,082 096 0,148 611 0,278 289 −0,252 471 −0,120 598 0,067 582
3 0,193 125 0,266 008 0,140 498 0,431 528 0,101 373 −0,016 722
4 0,000 001 0,060 338 −0,138 988 0,082 094 −0,180 653 0,461 091
5 0,138 329 −0,016 194 0,352 276 −0,326 988 −0,209 918 0,088 417
6 0,000 018 0,000 708 0,259 601 0,311 573 −0,042 415 0,016 823
7 0,000 000 0,047 687 −0,092 475 0,051 056 −0,157 835 0,199 936
8 0,033 084 −0,074 475 0,133 378 −0,126 277 −0,098 631 0,034 436
9 0,000 002 0,000 208 0,075 202 0,090 260 −0,012 286 0,004 873
10 −0,000 000 −0,029 345 −0,049 878 0,027 790 0,133 587 0,614 877
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11 −0,081 999 0,148 577 0,278 304 −0,252 487 −0,120 617 0,067 583
12 −0,193 167 −0,264 596 0,378 706 0,191 616 −0,186 205 0,050 367
13 −0,000 001 −0,134 763 0,268 740 −0,120 505 0,504 221 −0,320 682
14 −0,108 706 0,502 319 0,172 678 −0,141 818 0,040 096 0,036 176
15 −0,131 113 0,306 157 0,162 541 0,497 661 0,116 536 −0,019 192
16 −0,000 001 −0,177 013 0,190 060 −0,097 256 0,654 119 0,394 070
17 −0,107 737 0,502 298 0,172 687 −0,141 828 0,040 084 0,036 174
18 0,131 071 −0,304 557 0,436 712 0,221 527 −0,214 460 0,058 027
19 0,000 005 −0,045 617 0,068 791 −0,033 186 0,168 036 −0,005 023
20 0,910 738 0,141 067 0,036 613 −0,028 819 0,018 187 0,007 185
21 0,000 329 0,000 181 0,075 214 0,090 247 −0,012 300 0,004 876
22 0,000 000 0,000 877 −0,046 333 0,022 861 0,006 186 0,282 163
23 0,003 730 0,011 290 0,094 875 −0,087 498 −0,052 149 0,023 592
24 0,047 026 −0,139 748 0,138 033 0,026 979 −0,088 139 0,022 569
25 0,000 000 0,020 241 −0,010 271 0,012 205 −0,062 514 −0,045 428
26 0,003 734 0,011 300 0,094 870 −0,087 493 −0,052 143 0,023 592
27 −0,047 110 0,140 159 0,012 373 0,153 538 0,063 565 −0,012 822
7 8 9 10 11 12
1 0,632 979 −0,394 848 −0,287 561 −0,000 003 −0,000 001 −0,186 736
2 −0,005 536 0,000 002 0,000 002 −0,321 186 −0,232 754 0,000 000
3 −0,013 070 −0,000 001 0,000 001 −0,237 821 −0,054 312 0,000 000
4 0,453 361 0,007 270 0,597 267 −0,000 001 0,000 001 −0,199 825
5 −0,004 210 −0,000 000 −0,000 003 −0,262 391 −0,000 224 0,000 002
6 −0,010 937 0,000 001 −0,000 001 −0,000 068 0,294 420 −0,000 001
7 0,182 189 0,000 513 0,035 912 0,000 001 −0,000 000 0,924 993
8 −0,000 659 −0,000 000 −0,000 000 0,080 509 −0,000 019 −0,000 003
9 −0,003 168 0,000 000 −0,000 001 −0,000 027 0,084 243 0,000 000
10 0,033 566 0,387 696 −0,297 196 −0,000 003 0,000 000 −0,186 881
11 −0,005 532 −0,000 002 0,000 002 −0,321 327 0,232 710 0,000 002
12 −0,008 804 −0,000 000 −0,000 000 0,237 852 −0,053 743 0,000 000
13 0,488 522 0,490 938 0,083 900 0,000 003 −0,000 004 0,110 271
14 −0,009 048 −0,000 004 −0,000 001 0,407 789 −0,613 666 −0,000 001
15 −0,015 078 0,000 000 0,000 001 −0,332 966 −0,056 052 0,000 001
16 −0,201 402 −0,488 685 0,095 883 0,000 003 0,000 005 0,110 354
17 −0,009 044 0,000 004 −0,000 001 0,407 397 0,614 050 −0,000 001
18 −0,010 168 −0,000 000 −0,000 000 0,332 949 −0,056 148 −0,000 001
19 0,025 087 0,001 582 0,138 051 0,000 001 −0,000 001 0,064 467
20 −0,002 391 −0,000 000 −0,000 001 0,085 277 −0,000 471 −0,000 000
21 −0,003 168 −0,000 000 −0,000 000 0,000 142 −0,033 456 −0,000 000
22 −0,038 422 0,321 242 −0,470 674 −0,000 002 −0,000 001 0,055 576
23 −0,001 347 −0,000 002 0,000 003 −0,144 938 0,015 232 0,000 000
24 −0,002 043 −0,000 000 0,000 000 −0,030 430 −0,123 606 0,000 000
25 0,277 788 −0,332 719 −0,462 754 −0,000 001 −0,000 000 0,055 497
26 −0,001 349 0,000 002 0,000 003 −0,144 928 −0,015 349 −0,000 001
27 −0,004 293 −0,000 000 0,000 000 0,030 509 −0,123 496 0,000 000
13 14 15 16 17 18
1 −0,000 002 −0,412 821 −0,393 605 0,000 001 0,000 004 −0,004 688
2 −0,376 892 0,000 002 −0,000 001 0,449 555 −0,162 339 −0,000 000
3 −0,055 781 −0,000 001 −0,000 000 0,011 064 −0,038 027 0,000 002
4 −0,000 000 0,350 451 0,000 112 −0,000 000 0,000 002 0,000 514
5 0,000 120 −0,000 002 0,000 003 −0,000 237 0,214 676 −0,000 002
6 0,581 270 0,000 000 −0,000 002 0,491 517 0,000 306 0,000 004
7 0,000 001 −0,170 667 0,000 049 0,000 002 0,000 003 −0,049 583
8 0,000 066 0,000 001 0,000 010 −0,000 599 0,860 846 −0,000 000
9 0,172 498 −0,000 000 −0,000 001 0,159 874 0,000 069 0,000 001
10 0,000 002 −0,413 012 0,393 287 −0,000 002 −0,000 005 −0,004 679
11 0,376 773 0,000 003 −0,000 003 −0,449 221 −0,163 019 0,000 001
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12 −0,056 057 −0,000 000 0,000 001 0,011 178 0,038 175 0,000 002
13 0,000 003 0,117 764 0,074 785 0,000 001 −0,000 002 −0,140 311
14 0,326 364 −0,000 000 −0,000 002 0,015 947 −0,031 188 0,000 002
15 −0,205 421 0,000 001 0,000 004 −0,186 639 0,224 307 −0,000 003
16 −0,000 001 0,117 767 −0,074 693 0,000 001 0,000 000 −0,140 448
17 −0,326 433 −0,000 001 0,000 001 −0,015 949 −0,031 167 0,000 001
18 −0,205 267 −0,000 000 −0,000 002 −0,186 420 −0,224 634 −0,000 003
19 −0,000 004 −0,096 280 0,000 065 −0,000 003 0,000 002 0,964 732
20 0,000 212 0,000 001 −0,000 000 0,000 075 −0,006 412 −0,000 005
21 −0,136 264 0,000 000 −0,000 000 0,040 494 −0,000 001 −0,000 001
22 −0,000 001 0,484 968 −0,582 649 −0,000 004 0,000 006 0,117 073
23 0,113 855 −0,000 003 0,000 003 −0,262 692 −0,112 169 −0,000 000
24 −0,010 238 −0,000 000 −0,000 000 −0,243 643 −0,120 989 0,000 001
25 −0,000 001 0,484 619 0,582 880 0,000 004 −0,000 008 0,116 920
26 −0,113 865 −0,000 003 −0,000 006 0,262 887 −0,111 756 0,000 002
27 −0,010 245 0,000 000 0,000 003 −0,243 905 0,120 653 −0,000 004
19 20 21 22 23 24
1 −0,000 000 0,000 001 −0,000 001 −0,000 001 −0,000 002 −0,000 001
2 −0,114 185 0,177 409 −0,217 262 −0,149 738 −0,292 589 −0,110 806
3 −0,144 173 0,163 934 −0,296 154 0,542 340 0,409 332 0,015 822
4 −0,000 001 0,000 000 0,000 003 0,000 000 0,000 003 −0,000 000
5 −0,160 567 0,000 294 0,585 499 0,000 139 0,462 436 0,000 231
6 0,000 135 0,112 608 −0,000 162 −0,259 808 0,000 324 −0,024 200
7 0,000 000 −0,000 000 −0,000 002 −0,000 000 −0,000 000 0,000 000
8 0,070 732 −0,000 292 −0,442 185 0,000 087 −0,023 985 0,000 056
9 0,000 048 0,043 726 −0,000 028 −0,090 579 0,000 131 −0,013 996
10 −0,000 001 −0,000 002 −0,000 002 0,000 001 −0,000 002 0,000 001
11 −0,114 597 −0,176 935 −0,216 982 0,149 458 −0,293 315 0,110 606
12 0,144 787 0,163 942 0,296 542 0,541 320 −0,410 200 0,015 112
13 0,000 001 −0,000 000 −0,000 000 0,000 001 0,000 001 0,000 000
14 0,091 611 −0,123 636 0,017 462 0,008 824 0,084 733 0,032 713
15 0,261 884 −0,335 141 0,246 102 −0,274 332 −0,179 004 −0,103 355
16 0,000 001 0,000 001 −0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,000 000
17 0,091 913 0,123 280 0,017 259 −0,008 699 0,085 181 −0,032 645
18 −0,263 030 −0,334 557 −0,246 182 −0,273 687 0,179 401 −0,103 136
19 −0,000 004 −0,000 001 0,000 002 −0,000 004 −0,000 002 −0,000 000
20 0,099 622 −0,000 102 0,097 510 −0,000 318 −0,347 390 −0,000 574
21 0,000 194 0,057 235 0,000 102 −0,150 273 −0,000 534 0,968 823
22 0,000 001 0,000 001 −0,000 001 −0,000 001 0,000 001 −0,000 000
23 0,221 577 0,177 242 −0,158 015 −0,125 192 0,060 425 0,006 502
24 0,566 052 0,522 310 −0,073 035 −0,209 671 0,189 426 −0,077 634
25 0,000 001 −0,000 001 −0,000 001 0,000 000 0,000 000 −0,000 000
26 0,220 917 −0,178 080 −0,157 778 0,125 412 0,060 204 −0,006 363
27 −0,564 311 0,524 343 0,072 498 −0,210 036 −0,188 728 −0,077 749
25 26 27
1 −0,000 001 −0,000 001 −0,000 000
2 −0,207 965 −0,164 262 −0,027 513
3 −0,089 823 −0,075 491 −0,000 680
4 0,000 000 0,000 000 0,000 000
5 0,002 051 0,017 474 −0,000 020
6 0,015 358 −0,001 826 −0,293 555
7 0,000 000 −0,000 000 −0,000 001
8 −0,000 951 −0,008 033 0,000 040
9 −0,085 429 0,010 114 0,951 782
10 0,000 001 −0,000 001 0,000 000
11 0,164 169 −0,208 039 0,027 543
12 −0,069 860 0,094 290 −0,000 691
A-18
13 0,000 000 0,000 000 −0,000 000
14 0,001 301 −0,000 048 −0,000 398
15 −0,001 900 0,000 463 0,002 577
16 0,000 000 0,000 000 0,000 000
17 −0,001 276 0,000 248 0,000 398
18 −0,001 952 −0,000 012 0,002 579
19 0,000 000 0,000 000 0,000 001
20 0,003 022 0,025 736 0,000 001
21 0,013 615 −0,001 619 0,004 715
22 −0,000 003 0,000 004 −0,000 000
23 −0,531 238 0,674 016 −0,052 683
24 0,258 002 −0,329 352 0,020 545
25 0,000 004 0,000 003 0,000 000
26 0,673 170 0,532 346 0,052 605
27 0,327 369 0,260 470 0,020 504
Tabelle A.27: Parameter eines dreidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2, Q3) des Typs (89) fu¨r das
System MA. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1, Q2 und Q3 und
der elektronischen Energie des Systems auf B3LYP/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden
entlang der beiden AM ausgelenkt und nicht bezu¨glich anderer Koordinaten relaxiert.
P 0,0,0 −2,672 600 35 · 102 P 4,2,1 2,012 876 65 · 10−13 P 8,4,2 −1,065 380 16 · 10−25
P 0,0,1 1,247 579 20 · 10−6 P 4,2,2 −2,917 394 16 · 10−15 P 8,4,3 −1,494 494 65 · 10−27
P 0,0,2 3,697 998 31 · 10−5 P 4,2,3 −2,117 859 50 · 10−16 P 8,4,4 2,414 604 64 · 10−29
P 0,0,3 6,295 573 90 · 10−8 P 4,2,4 1,435 580 17 · 10−18 P 8,4,5 2,402 809 99 · 10−31
P 0,0,4 −1,739 291 44 · 10−9 P 4,2,5 8,210 569 17 · 10−20 P 8,4,6 −3,302 840 91 · 10−33
P 0,0,5 −5,640 799 65 · 10−13 P 4,2,6 2,265 444 00 · 10−23 P 8,4,7 −3,121 346 56 · 10−35
P 0,0,6 7,433 018 12 · 10−14 P 4,2,7 −9,705 992 09 · 10−24 P 8,4,8 −1,912 745 74 · 10−38
P 0,0,7 −4,659 936 49 · 10−16 P 4,2,8 −4,472 906 39 · 10−26 P 8,5,0 −2,267 109 75 · 10−26
P 0,0,8 −5,996 650 13 · 10−18 P 4,3,0 2,061 767 42 · 10−14 P 8,5,1 −1,148 671 42 · 10−26
P 0,1,0 5,945 891 93 · 10−7 P 4,3,1 2,621 583 46 · 10−16 P 8,5,2 −4,199 498 17 · 10−28
P 0,1,1 1,787 341 52 · 10−7 P 4,3,2 −3,452 907 96 · 10−17 P 8,5,3 1,740 109 27 · 10−31
P 0,1,2 1,031 446 83 · 10−8 P 4,3,3 5,429 376 81 · 10−19 P 8,5,4 6,508 318 61 · 10−32
P 0,1,3 −1,094 156 00 · 10−9 P 4,3,4 2,886 525 46 · 10−20 P 8,5,5 −2,569 980 74 · 10−34
P 0,1,4 7,836 911 66 · 10−13 P 4,3,5 −2,667 810 81 · 10−22 P 8,5,6 −9,164 326 07 · 10−36
P 0,1,5 3,663 355 18 · 10−13 P 4,3,6 −8,230 688 72 · 10−24 P 8,5,7 −3,171 377 39 · 10−38
P 0,1,6 1,794 606 05 · 10−15 P 4,3,7 1,578 673 98 · 10−26 P 8,6,0 −5,260 173 78 · 10−28
P 0,1,7 −3,311 650 23 · 10−17 P 4,3,8 5,585 666 95 · 10−28 P 8,6,1 −2,583 934 11 · 10−29
P 0,1,8 −2,408 863 21 · 10−19 P 4,4,0 2,008 867 61 · 10−17 P 8,6,2 −2,850 449 61 · 10−31
P 0,2,0 3,976 002 84 · 10−6 P 4,4,1 −6,241 031 38 · 10−18 P 8,6,3 4,246 584 51 · 10−33
P 0,2,1 2,338 509 78 · 10−8 P 4,4,2 5,288 245 31 · 10−20 P 8,6,4 2,101 543 44 · 10−35
P 0,2,2 −5,556 509 14 · 10−10 P 4,4,3 1,054 230 53 · 10−20 P 8,6,5 −5,466 289 31 · 10−37
P 0,2,3 −6,976 314 95 · 10−12 P 4,4,4 −2,080 882 43 · 10−23 P 8,6,6 −3,231 863 96 · 10−39
P 0,2,4 1,506 705 35 · 10−13 P 4,4,5 −4,935 278 93 · 10−24 P 10,0,0 −1,304 236 64 · 10−18
P 0,2,5 5,047 723 67 · 10−16 P 4,4,6 −2,247 841 29 · 10−26 P 10,0,1 5,100 869 78 · 10−20
P 0,2,6 −3,356 331 00 · 10−17 P 4,4,7 5,447 157 58 · 10−28 P 10,0,2 3,139 157 70 · 10−21
P 0,2,7 −1,413 090 12 · 10−21 P 4,4,8 3,930 446 56 · 10−30 P 10,0,3 −3,907 484 01 · 10−24
P 0,2,8 2,633 108 67 · 10−21 P 4,5,0 −4,429 703 40 · 10−19 P 10,0,4 −1,055 910 13 · 10−24
P 0,3,0 1,294 644 10 · 10−8 P 4,5,1 −1,815 434 86 · 10−20 P 10,0,5 −5,493 247 52 · 10−27
P 0,3,1 1,001 494 46 · 10−10 P 4,5,2 1,081 930 08 · 10−21 P 10,0,6 4,154 863 03 · 10−29
P 0,3,2 −1,862 198 17 · 10−12 P 4,5,3 1,461 987 33 · 10−23 P 10,0,7 −2,150 984 43 · 10−31
P 0,3,3 2,372 351 11 · 10−14 P 4,5,4 −8,276 518 28 · 10−25 P 10,0,8 −3,848 535 23 · 10−33
A-19
P 0,3,4 7,713 765 87 · 10−16 P 4,5,5 −1,009 933 27 · 10−26 P 10,1,0 1,991 173 29 · 10−20
P 0,3,5 −2,085 915 74 · 10−17 P 4,5,6 1,119 587 22 · 10−28 P 10,1,1 2,502 290 66 · 10−21
P 0,3,6 −2,759 127 86 · 10−19 P 4,5,7 1,703 938 29 · 10−30 P 10,1,2 6,874 924 52 · 10−24
P 0,3,7 2,524 529 72 · 10−21 P 4,5,8 4,045 710 65 · 10−33 P 10,1,3 −1,447 158 85 · 10−24
P 0,3,8 2,967 627 01 · 10−23 P 4,6,0 −1,387 687 48 · 10−21 P 10,1,4 −7,292 055 14 · 10−27
P 0,4,0 3,703 790 19 · 10−11 P 4,6,1 7,879 280 57 · 10−24 P 10,1,5 2,304 867 36 · 10−28
P 0,4,1 6,194 028 11 · 10−13 P 4,6,2 2,207 623 99 · 10−24 P 10,1,6 5,030 988 60 · 10−31
P 0,4,2 7,926 497 73 · 10−15 P 4,6,3 −3,705 200 04 · 10−26 P 10,1,7 −2,512 212 32 · 10−32
P 0,4,3 −4,297 386 45 · 10−16 P 4,6,4 −1,666 770 21 · 10−27 P 10,1,8 −1,223 552 13 · 10−34
P 0,4,4 −1,091 359 60 · 10−17 P 4,6,5 5,759 481 19 · 10−30 P 10,2,0 5,642 564 71 · 10−22
P 0,4,5 1,049 222 11 · 10−19 P 4,6,6 3,384 112 44 · 10−31 P 10,2,1 6,362 477 12 · 10−24
P 0,4,6 3,016 045 67 · 10−21 P 4,6,7 1,208 828 97 · 10−33 P 10,2,2 −8,362 376 34 · 10−25
P 0,4,7 −8,376 026 87 · 10−24 P 4,6,8 −4,825 149 22 · 10−36 P 10,2,3 −1,160 626 44 · 10−26
P 0,4,8 −2,464 667 23 · 10−25 P 6,0,0 2,587 590 41 · 10−12 P 10,2,4 1,741 090 28 · 10−28
P 0,5,0 8,580 384 43 · 10−14 P 6,0,1 4,695 948 78 · 10−13 P 10,2,5 2,316 358 47 · 10−30
P 0,5,1 4,156 746 20 · 10−15 P 6,0,2 −5,195 388 19 · 10−15 P 10,2,6 −1,698 608 73 · 10−32
P 0,5,2 5,623 919 15 · 10−17 P 6,0,3 −4,219 434 77 · 10−16 P 10,2,7 −2,376 630 80 · 10−34
P 0,5,3 −5,415 602 30 · 10−18 P 6,0,4 5,395 953 43 · 10−18 P 10,2,8 −4,651 745 56 · 10−37
P 0,5,4 −7,687 001 60 · 10−20 P 6,0,5 1,981 454 07 · 10−19 P 10,3,0 1,983 872 66 · 10−24
P 0,5,5 1,931 381 23 · 10−21 P 6,0,6 −4,965 844 70 · 10−22 P 10,3,1 −1,785 797 36 · 10−25
P 0,5,6 2,667 929 47 · 10−23 P 6,0,7 −3,105 802 32 · 10−23 P 10,3,2 −6,394 783 30 · 10−27
P 0,5,7 −1,961 497 87 · 10−25 P 6,0,8 −1,417 102 02 · 10−25 P 10,3,3 2,400 851 94 · 10−29
P 0,5,8 −2,664 475 57 · 10−27 P 6,1,0 1,515 591 56 · 10−13 P 10,3,4 1,578 787 94 · 10−30
P 0,6,0 1,222 501 97 · 10−16 P 6,1,1 1,626 441 91 · 10−15 P 10,3,5 2,634 894 67 · 10−33
P 0,6,1 8,933 046 03 · 10−18 P 6,1,2 −4,014 588 63 · 10−16 P 10,3,6 −1,159 924 39 · 10−34
P 0,6,2 5,402 115 15 · 10−20 P 6,1,3 1,231 315 50 · 10−18 P 10,3,7 −4,765 505 76 · 10−37
P 0,6,3 −1,315 237 22 · 10−20 P 6,1,4 2,826 243 14 · 10−19 P 10,4,0 −5,709 368 24 · 10−27
P 0,6,4 −1,180 282 73 · 10−22 P 6,1,5 3,782 158 69 · 10−23 P 10,4,1 −9,021 275 58 · 10−28
P 0,6,5 4,959 383 42 · 10−24 P 6,1,6 −6,096 032 68 · 10−23 P 10,4,2 −3,217 325 49 · 10−30
P 0,6,6 5,083 126 20 · 10−26 P 6,1,7 −2,131 963 73 · 10−25 P 10,4,3 4,285 514 40 · 10−31
P 0,6,7 −5,168 056 18 · 10−28 P 6,1,8 1,934 170 07 · 10−27 P 10,4,4 4,433 682 46 · 10−33
P 0,6,8 −5,685 917 05 · 10−30 P 6,2,0 2,593 445 18 · 10−16 P 10,4,5 −7,731 300 34 · 10−36
P 2,0,0 −1,404 697 93 · 10−5 P 6,2,1 −1,560 018 85 · 10−16 P 10,4,6 −1,473 297 01 · 10−37
P 2,0,1 6,364 482 56 · 10−7 P 6,2,2 −1,373 467 77 · 10−18 P 10,5,0 −9,395 297 21 · 10−30
P 2,0,2 −5,020 110 57 · 10−9 P 6,2,3 1,688 149 65 · 10−19 P 10,5,1 1,868 411 28 · 10−32
P 2,0,3 −2,429 308 46 · 10−10 P 6,2,4 8,018 626 46 · 10−22 P 10,5,2 6,729 553 31 · 10−32
P 2,0,4 4,150 800 42 · 10−12 P 6,2,5 −6,251 219 86 · 10−23 P 10,5,3 1,213 387 32 · 10−33
P 2,0,5 4,425 442 71 · 10−14 P 6,2,6 −4,107 464 70 · 10−25 P 10,5,4 4,967 103 65 · 10−36
P 2,0,6 −8,788 239 48 · 10−16 P 6,2,7 5,972 469 90 · 10−27 P 10,5,5 −7,347 363 25 · 10−39
P 2,0,7 −3,454 066 58 · 10−18 P 6,2,8 4,603 047 01 · 10−29 P 10,6,0 7,990 242 20 · 10−32
P 2,0,8 5,449 330 96 · 10−20 P 6,3,0 −1,753 877 95 · 10−17 P 10,6,1 3,701 538 89 · 10−33
P 2,1,0 4,258 519 76 · 10−7 P 6,3,1 −8,676 583 37 · 10−19 P 10,6,2 1,000 863 44 · 10−34
P 2,1,1 8,673 007 03 · 10−9 P 6,3,2 3,525 293 89 · 10−20 P 10,6,3 6,862 226 70 · 10−37
P 2,1,2 −1,501 236 50 · 10−10 P 6,3,3 6,737 068 21 · 10−22 P 10,6,4 1,798 215 14 · 10−39
P 2,1,3 5,285 486 68 · 10−13 P 6,3,4 −2,206 458 08 · 10−23 P 12,0,0 4,212 837 85 · 10−22
P 2,1,4 5,774 029 73 · 10−14 P 6,3,5 −2,663 373 73 · 10−25 P 12,0,1 7,269 521 28 · 10−24
P 2,1,5 −1,471 280 10 · 10−15 P 6,3,6 3,659 227 08 · 10−27 P 12,0,2 −3,513 646 83 · 10−25
P 2,1,6 −2,114 548 86 · 10−17 P 6,3,7 4,488 461 43 · 10−29 P 12,0,3 −6,040 662 14 · 10−27
P 2,1,7 2,085 128 35 · 10−19 P 6,3,8 4,269 367 61 · 10−32 P 12,0,4 8,592 713 11 · 10−29
P 2,1,8 2,481 607 89 · 10−21 P 6,4,0 −7,731 343 82 · 10−20 P 12,0,5 2,222 001 02 · 10−30
P 2,2,0 2,273 826 26 · 10−9 P 6,4,1 4,310 568 43 · 10−21 P 12,0,6 1,322 219 75 · 10−32
P 2,2,1 5,985 311 34 · 10−11 P 6,4,2 2,199 412 78 · 10−22 P 12,0,7 1,712 892 34 · 10−35
A-20
P 2,2,2 9,270 642 64 · 10−13 P 6,4,3 −3,726 909 37 · 10−24 P 12,0,8 −4,610 964 86 · 10−38
P 2,2,3 −2,434 127 79 · 10−14 P 6,4,4 −1,031 220 15 · 10−25 P 12,1,0 4,616 150 63 · 10−25
P 2,2,4 −1,455 838 95 · 10−15 P 6,4,5 1,296 287 38 · 10−27 P 12,1,1 −3,634 083 57 · 10−25
P 2,2,5 7,250 608 62 · 10−19 P 6,4,6 2,758 494 94 · 10−29 P 12,1,2 −9,228 352 38 · 10−27
P 2,2,6 3,576 068 12 · 10−19 P 6,4,7 8,799 728 42 · 10−33 P 12,1,3 8,747 410 42 · 10−29
P 2,2,7 5,808 380 80 · 10−22 P 6,4,8 −9,043 025 05 · 10−34 P 12,1,4 3,827 950 47 · 10−30
P 2,2,8 −2,134 627 19 · 10−23 P 6,5,0 2,606 998 53 · 10−22 P 12,1,5 2,849 156 35 · 10−32
P 2,3,0 7,299 328 05 · 10−12 P 6,5,1 3,144 253 45 · 10−23 P 12,1,6 2,122 062 26 · 10−35
P 2,3,1 7,520 207 12 · 10−13 P 6,5,2 1,494 961 28 · 10−25 P 12,1,7 −2,272 307 79 · 10−37
P 2,3,2 6,240 791 85 · 10−15 P 6,5,3 −1,804 477 09 · 10−26 P 12,2,0 −1,069 534 00 · 10−25
P 2,3,3 −1,112 324 39 · 10−15 P 6,5,4 5,810 329 18 · 10−29 P 12,2,1 −5,061 132 00 · 10−27
P 2,3,4 −1,307 450 12 · 10−17 P 6,5,5 6,476 273 20 · 10−30 P 12,2,2 1,132 337 83 · 10−29
P 2,3,5 4,400 142 99 · 10−19 P 6,5,6 2,531 227 34 · 10−32 P 12,2,3 2,654 725 14 · 10−30
P 2,3,6 5,271 629 42 · 10−21 P 6,5,7 −3,440 008 25 · 10−34 P 12,2,4 3,184 287 76 · 10−32
P 2,3,7 −4,732 913 33 · 10−23 P 6,5,8 −1,666 372 99 · 10−36 P 12,2,5 7,528 229 38 · 10−35
P 2,3,8 −5,689 798 98 · 10−25 P 6,6,0 1,384 328 71 · 10−24 P 12,2,6 −2,356 228 22 · 10−37
P 2,4,0 4,043 538 83 · 10−14 P 6,6,1 3,871 636 46 · 10−26 P 12,3,0 −8,599 612 23 · 10−28
P 2,4,1 3,986 960 09 · 10−15 P 6,6,2 −8,555 022 28 · 10−28 P 12,3,1 −7,692 011 66 · 10−30
P 2,4,2 −9,476 022 61 · 10−17 P 6,6,3 −1,217 919 18 · 10−29 P 12,3,2 8,318 091 61 · 10−31
P 2,4,3 −5,215 267 53 · 10−18 P 6,6,4 5,238 514 64 · 10−31 P 12,3,3 1,701 033 86 · 10−32
P 2,4,4 5,213 675 16 · 10−20 P 6,6,5 4,499 502 73 · 10−33 P 12,3,4 9,751 404 12 · 10−35
P 2,4,5 2,417 949 91 · 10−21 P 6,6,6 −5,250 966 98 · 10−35 P 12,3,5 6,200 380 78 · 10−38
P 2,4,6 2,271 199 11 · 10−25 P 6,6,7 −4,337 523 54 · 10−37 P 12,4,0 −1,920 454 95 · 10−30
P 2,4,7 −3,277 000 54 · 10−25 P 6,6,8 9,348 021 00 · 10−41 P 12,4,1 7,843 800 40 · 10−32
P 2,4,8 −1,761 961 34 · 10−27 P 8,0,0 1,794 840 06 · 10−15 P 12,4,2 3,737 759 83 · 10−33
P 2,5,0 1,759 472 31 · 10−16 P 8,0,1 −2,205 933 03 · 10−16 P 12,4,3 3,810 381 86 · 10−35
P 2,5,1 5,390 579 36 · 10−19 P 8,0,2 −4,277 820 16 · 10−18 P 12,4,4 1,087 720 12 · 10−37
P 2,5,2 −5,777 945 85 · 10−19 P 8,0,3 1,398 340 95 · 10−19 P 12,5,0 −1,658 460 36 · 10−33
P 2,5,3 9,497 700 84 · 10−21 P 8,0,4 3,724 217 66 · 10−22 P 12,5,1 2,092 853 47 · 10−34
P 2,5,4 5,493 129 04 · 10−22 P 8,0,5 −6,101 112 63 · 10−23 P 12,5,2 3,556 827 83 · 10−36
P 2,5,5 −1,713 506 61 · 10−24 P 8,0,6 −7,905 103 32 · 10−26 P 12,5,3 1,317 147 01 · 10−38
P 2,5,6 −1,295 889 35 · 10−25 P 8,0,7 1,080 215 30 · 10−26 P 12,6,0 −6,692 399 79 · 10−36
P 2,5,7 −3,257 091 80 · 10−28 P 8,0,8 6,556 522 73 · 10−29 P 12,6,1 −5,254 035 22 · 10−39
P 2,5,8 4,372 933 84 · 10−30 P 8,1,0 −8,394 641 41 · 10−17 P 12,6,2 −1,276 037 66 · 10−39
P 2,6,0 2,834 315 90 · 10−19 P 8,1,1 −4,004 726 85 · 10−18 P 14,0,0 −4,564 270 70 · 10−26
P 2,6,1 −2,339 648 27 · 10−20 P 8,1,2 1,845 769 79 · 10−19 P 14,0,1 −2,190 261 64 · 10−27
P 2,6,2 −7,071 706 85 · 10−22 P 8,1,3 3,519 725 97 · 10−21 P 14,0,2 −2,072 800 00 · 10−29
P 2,6,3 5,807 329 66 · 10−23 P 8,1,4 −1,081 516 24 · 10−22 P 14,0,3 4,557 293 30 · 10−31
P 2,6,4 9,010 125 03 · 10−25 P 8,1,5 −1,556 907 30 · 10−24 P 14,0,4 1,124 335 63 · 10−32
P 2,6,5 −1,892 507 75 · 10−26 P 8,1,6 1,586 406 07 · 10−26 P 14,0,5 9,124 420 44 · 10−35
P 2,6,6 −2,845 301 78 · 10−28 P 8,1,7 2,728 655 31 · 10−28 P 14,0,6 2,941 565 98 · 10−37
P 2,6,7 8,852 559 75 · 10−31 P 8,1,8 7,528 714 35 · 10−31 P 14,1,0 −4,625 873 40 · 10−28
P 2,6,8 1,573 884 46 · 10−32 P 8,2,0 −1,006 016 97 · 10−18 P 14,1,1 −2,166 211 91 · 10−31
P 4,0,0 3,260 604 35 · 10−8 P 8,2,1 6,108 678 81 · 10−20 P 14,1,2 6,147 898 45 · 10−31
P 4,0,1 4,902 356 37 · 10−10 P 8,2,2 3,120 950 26 · 10−21 P 14,1,3 1,320 317 89 · 10−32
P 4,0,2 1,903 720 07 · 10−15 P 8,2,3 −3,116 683 06 · 10−23 P 14,1,4 1,051 391 84 · 10−34
P 4,0,3 −2,183 741 36 · 10−13 P 8,2,4 −1,421 505 37 · 10−24 P 14,1,5 3,078 736 36 · 10−37
P 4,0,4 −8,859 843 99 · 10−15 P 8,2,5 4,461 890 57 · 10−27 P 14,2,0 5,146 833 86 · 10−30
P 4,0,5 3,405 827 16 · 10−19 P 8,2,6 2,549 755 80 · 10−28 P 14,2,1 4,307 090 90 · 10−31
P 4,0,6 2,233 623 38 · 10−18 P 8,2,7 8,070 857 54 · 10−31 P 14,2,2 1,012 984 80 · 10−32
P 4,0,7 8,417 004 06 · 10−21 P 8,2,8 −4,083 574 46 · 10−33 P 14,2,3 8,758 896 22 · 10−35
P 4,0,8 −8,958 894 87 · 10−23 P 8,3,0 3,808 009 20 · 10−21 P 14,2,4 2,204 316 72 · 10−37
A-21
P 4,1,0 2,733 363 70 · 10−10 P 8,3,1 8,112 849 67 · 10−22 P 14,3,0 7,588 941 22 · 10−32
P 4,1,1 1,431 148 54 · 10−11 P 8,3,2 3,088 633 58 · 10−24 P 14,3,1 3,234 150 25 · 10−33
P 4,1,2 1,263 726 68 · 10−13 P 8,3,3 −5,137 342 86 · 10−25 P 14,3,2 4,199 796 58 · 10−35
P 4,1,3 −1,742 587 29 · 10−14 P 8,3,4 −1,652 688 16 · 10−27 P 14,3,3 1,823 063 41 · 10−37
P 4,1,4 −2,402 853 74 · 10−16 P 8,3,5 1,133 804 32 · 10−28 P 14,4,0 3,063 108 27 · 10−34
P 4,1,5 6,213 464 22 · 10−18 P 8,3,6 4,975 474 92 · 10−31 P 14,4,1 7,980 499 23 · 10−36
P 4,1,6 8,507 885 37 · 10−20 P 8,3,7 −6,997 755 35 · 10−33 P 14,4,2 4,640 792 58 · 10−38
P 4,1,7 −5,844 430 69 · 10−22 P 8,3,8 −3,251 449 41 · 10−35 P 14,5,0 5,176 663 77 · 10−37
P 4,1,8 −7,858 594 40 · 10−24 P 8,4,0 4,795 361 36 · 10−23 P 14,5,1 5,734 689 20 · 10−39
P 4,2,0 2,581 895 13 · 10−12 P 8,4,1 8,537 467 97 · 10−25 P 14,6,0 4,903 386 35 · 10−40
Tabelle A.28: Parameter eines dreidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2, Q3) des Typs (89) fu¨r das
System MA. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1, Q2 und Q3
und der elektronischen Energie des Systems auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden
entlang der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM Q4, Q5, . . . , Q21 auf MP2/aug-cc-pVTZ
Niveau relaxiert.
P 0,0,0 −2,666 995 69 · 102 P 4,2,1 5,101 212 98 · 10−14 P 8,4,2 7,581 176 11 · 10−27
P 0,0,1 −8,707 040 88 · 10−6 P 4,2,2 1,816 866 67 · 10−15 P 8,4,3 −8,255 907 69 · 10−29
P 0,0,2 3,664 066 53 · 10−5 P 4,2,3 −5,049 810 33 · 10−17 P 8,4,4 1,631 494 98 · 10−30
P 0,0,3 −1,239 553 30 · 10−8 P 4,2,4 3,503 737 90 · 10−19 P 8,4,5 3,271 412 29 · 10−32
P 0,0,4 −2,128 917 46 · 10−9 P 4,2,5 1,897 205 07 · 10−20 P 8,4,6 −1,790 123 98 · 10−34
P 0,0,5 5,817 652 81 · 10−11 P 4,2,6 1,326 386 75 · 10−22 P 8,4,7 −6,045 801 48 · 10−36
P 0,0,6 4,952 178 92 · 10−13 P 4,2,7 1,361 611 83 · 10−25 P 8,4,8 −2,298 024 84 · 10−38
P 0,0,7 −1,389 901 23 · 10−14 P 4,2,8 −8,938 982 61 · 10−27 P 8,5,0 4,329 965 47 · 10−25
P 0,0,8 −1,389 449 67 · 10−16 P 4,3,0 −1,749 583 39 · 10−15 P 8,5,1 7,054 662 86 · 10−29
P 0,1,0 −5,629 572 45 · 10−6 P 4,3,1 1,804 637 36 · 10−15 P 8,5,2 −1,300 086 37 · 10−29
P 0,1,1 3,789 160 81 · 10−7 P 4,3,2 −2,423 725 78 · 10−18 P 8,5,3 −8,745 498 09 · 10−32
P 0,1,2 5,480 688 46 · 10−9 P 4,3,3 −5,957 269 46 · 10−19 P 8,5,4 5,338 762 38 · 10−33
P 0,1,3 −7,857 339 83 · 10−10 P 4,3,4 1,234 076 26 · 10−20 P 8,5,5 4,205 318 24 · 10−35
P 0,1,4 2,901 355 35 · 10−12 P 4,3,5 2,872 597 95 · 10−22 P 8,5,6 −1,242 070 58 · 10−36
P 0,1,5 −2,512 053 02 · 10−13 P 4,3,6 −1,495 529 96 · 10−24 P 8,5,7 −1,095 273 62 · 10−38
P 0,1,6 −2,595 655 96 · 10−15 P 4,3,7 −5,869 260 25 · 10−26 P 8,6,0 9,922 838 18 · 10−28
P 0,1,7 1,411 347 77 · 10−16 P 4,3,8 −3,041 955 18 · 10−28 P 8,6,1 −4,566 275 44 · 10−30
P 0,1,8 1,471 845 41 · 10−18 P 4,4,0 2,803 384 44 · 10−16 P 8,6,2 −2,121 489 50 · 10−32
P 0,2,0 4,062 581 93 · 10−6 P 4,4,1 6,039 759 24 · 10−18 P 8,6,3 −1,389 332 82 · 10−34
P 0,2,1 2,688 248 50 · 10−8 P 4,4,2 −1,492 606 54 · 10−19 P 8,6,4 −1,677 038 11 · 10−36
P 0,2,2 −2,164 407 96 · 10−10 P 4,4,3 −5,501 875 45 · 10−21 P 8,6,5 −1,140 753 28 · 10−37
P 0,2,3 2,793 403 77 · 10−11 P 4,4,4 1,396 197 91 · 10−22 P 8,6,6 −1,431 425 64 · 10−39
P 0,2,4 −3,328 304 20 · 10−13 P 4,4,5 4,909 935 50 · 10−24 P 10,0,0 −7,307 858 12 · 10−19
P 0,2,5 −3,963 855 86 · 10−14 P 4,4,6 −1,186 256 89 · 10−26 P 10,0,1 −9,955 885 84 · 10−21
P 0,2,6 −1,063 185 62 · 10−16 P 4,4,7 −1,251 876 46 · 10−27 P 10,0,2 4,822 896 90 · 10−22
P 0,2,7 1,046 369 29 · 10−17 P 4,4,8 −8,420 745 33 · 10−30 P 10,0,3 9,794 037 41 · 10−24
P 0,2,8 8,778 920 09 · 10−20 P 4,5,0 1,407 921 07 · 10−18 P 10,0,4 2,543 918 64 · 10−26
P 0,3,0 1,337 493 81 · 10−8 P 4,5,1 −2,874 140 16 · 10−21 P 10,0,5 −1,079 661 29 · 10−27
P 0,3,1 2,131 905 00 · 10−11 P 4,5,2 −8,532 461 84 · 10−22 P 10,0,6 −3,369 889 05 · 10−29
P 0,3,2 1,932 881 68 · 10−12 P 4,5,3 −3,906 995 32 · 10−23 P 10,0,7 −5,326 691 24 · 10−31
P 0,3,3 1,179 603 05 · 10−13 P 4,5,4 5,472 051 42 · 10−25 P 10,0,8 −3,644 555 82 · 10−33
P 0,3,4 −4,376 926 85 · 10−15 P 4,5,5 3,161 141 59 · 10−26 P 10,1,0 −3,371 492 85 · 10−21
P 0,3,5 −1,163 216 30 · 10−16 P 4,5,6 3,516 898 14 · 10−29 P 10,1,1 3,849 411 74 · 10−22
P 0,3,6 8,419 486 73 · 10−19 P 4,5,7 −7,878 505 21 · 10−30 P 10,1,2 7,289 192 82 · 10−24
A-22
P 0,3,7 3,187 025 85 · 10−20 P 4,5,8 −6,509 380 98 · 10−32 P 10,1,3 −8,729 843 11 · 10−26
P 0,3,8 1,729 411 38 · 10−22 P 4,6,0 2,156 011 34 · 10−21 P 10,1,4 −2,229 949 19 · 10−27
P 0,4,0 2,075 462 17 · 10−11 P 4,6,1 −2,372 409 24 · 10−23 P 10,1,5 −1,497 778 04 · 10−29
P 0,4,1 −2,525 070 58 · 10−13 P 4,6,2 −1,385 314 31 · 10−24 P 10,1,6 −1,143 629 71 · 10−31
P 0,4,2 −1,123 433 92 · 10−13 P 4,6,3 −9,089 984 91 · 10−26 P 10,1,7 −9,533 203 98 · 10−34
P 0,4,3 −4,600 843 52 · 10−15 P 4,6,4 5,824 209 85 · 10−28 P 10,1,8 −2,093 387 20 · 10−36
P 0,4,4 9,289 536 96 · 10−17 P 4,6,5 6,405 197 12 · 10−29 P 10,2,0 1,600 323 27 · 10−22
P 0,4,5 4,789 334 54 · 10−18 P 4,6,6 2,002 135 27 · 10−31 P 10,2,1 1,785 523 43 · 10−24
P 0,4,6 1,463 558 30 · 10−21 P 4,6,7 −1,671 918 96 · 10−32 P 10,2,2 −5,305 923 63 · 10−26
P 0,4,7 −1,217 602 33 · 10−21 P 4,6,8 −1,540 324 51 · 10−34 P 10,2,3 −6,088 638 61 · 10−28
P 0,4,8 −9,384 465 93 · 10−24 P 6,0,0 −2,082 665 47 · 10−11 P 10,2,4 −9,618 871 38 · 10−30
P 0,5,0 3,646 792 39 · 10−14 P 6,0,1 −1,574 873 56 · 10−14 P 10,2,5 −1,309 334 60 · 10−31
P 0,5,1 2,406 513 35 · 10−15 P 6,0,2 9,955 721 62 · 10−15 P 10,2,6 −3,412 454 20 · 10−34
P 0,5,2 −1,386 164 62 · 10−15 P 6,0,3 −6,298 369 73 · 10−18 P 10,2,7 3,502 658 57 · 10−36
P 0,5,3 −3,983 636 38 · 10−17 P 6,0,4 2,190 468 68 · 10−18 P 10,2,8 1,998 082 74 · 10−38
P 0,5,4 1,256 411 97 · 10−18 P 6,0,5 1,051 580 05 · 10−19 P 10,3,0 1,033 907 76 · 10−24
P 0,5,5 4,051 649 56 · 10−20 P 6,0,6 −6,497 985 87 · 10−22 P 10,3,1 −2,830 128 92 · 10−26
P 0,5,6 −1,352 865 82 · 10−22 P 6,0,7 −4,039 934 75 · 10−23 P 10,3,2 −6,647 728 59 · 10−28
P 0,5,7 −1,072 931 16 · 10−23 P 6,0,8 −2,971 655 64 · 10−25 P 10,3,3 2,073 410 70 · 10−30
P 0,5,8 −7,133 493 54 · 10−26 P 6,1,0 2,739 835 65 · 10−14 P 10,3,4 −1,230 595 99 · 10−32
P 0,6,0 1,341 419 30 · 10−16 P 6,1,1 1,104 145 43 · 10−14 P 10,3,5 −6,081 536 85 · 10−34
P 0,6,1 1,100 929 40 · 10−17 P 6,1,2 7,042 104 08 · 10−17 P 10,3,6 −1,416 952 98 · 10−36
P 0,6,2 −3,932 860 45 · 10−18 P 6,1,3 −2,758 000 67 · 10−18 P 10,3,7 −1,367 173 32 · 10−39
P 0,6,3 −8,894 588 72 · 10−20 P 6,1,4 −1,988 618 94 · 10−20 P 10,4,0 −5,902 669 93 · 10−27
P 0,6,4 3,665 370 22 · 10−21 P 6,1,5 −9,983 602 39 · 10−23 P 10,4,1 −1,688 869 55 · 10−28
P 0,6,5 9,141 835 97 · 10−23 P 6,1,6 −6,640 596 99 · 10−24 P 10,4,2 −1,676 265 83 · 10−30
P 0,6,6 −5,746 384 10 · 10−25 P 6,1,7 −1,153 926 05 · 10−25 P 10,4,3 4,390 572 25 · 10−33
P 0,6,7 −2,537 908 53 · 10−26 P 6,1,8 −7,184 048 61 · 10−28 P 10,4,4 −3,037 626 74 · 10−35
P 0,6,8 −1,495 350 37 · 10−28 P 6,2,0 3,961 446 84 · 10−15 P 10,4,5 −6,232 992 97 · 10−37
P 2,0,0 −1,419 307 18 · 10−5 P 6,2,1 6,661 934 36 · 10−18 P 10,4,6 −3,692 216 76 · 10−39
P 2,0,1 9,515 276 21 · 10−7 P 6,2,2 −1,263 015 80 · 10−18 P 10,5,0 −6,951 832 01 · 10−29
P 2,0,2 −1,693 884 07 · 10−8 P 6,2,3 1,518 682 14 · 10−20 P 10,5,1 −1,140 401 79 · 10−31
P 2,0,3 −4,212 391 91 · 10−10 P 6,2,4 −2,456 110 66 · 10−22 P 10,5,2 7,446 242 15 · 10−34
P 2,0,4 8,965 105 82 · 10−12 P 6,2,5 −1,308 098 18 · 10−23 P 10,5,3 3,164 645 47 · 10−36
P 2,0,5 1,778 732 68 · 10−13 P 6,2,6 −6,103 514 64 · 10−26 P 10,5,4 −7,735 833 92 · 10−38
P 2,0,6 −1,439 501 99 · 10−15 P 6,2,7 1,187 314 00 · 10−27 P 10,5,5 −1,625 557 14 · 10−39
P 2,0,7 −5,165 117 74 · 10−17 P 6,2,8 1,241 258 66 · 10−29 P 10,6,0 −1,676 568 79 · 10−31
P 2,0,8 −3,447 924 06 · 10−19 P 6,3,0 1,392 761 65 · 10−17 P 10,6,1 3,886 908 55 · 10−34
P 2,1,0 5,678 390 96 · 10−7 P 6,3,1 −9,460 057 33 · 10−19 P 10,6,2 2,246 010 83 · 10−36
P 2,1,1 9,641 174 27 · 10−9 P 6,3,2 −8,398 167 08 · 10−21 P 10,6,3 1,354 862 38 · 10−38
P 2,1,2 −3,012 677 56 · 10−10 P 6,3,3 2,613 627 26 · 10−22 P 10,6,4 1,541 245 08 · 10−40
P 2,1,3 −8,130 172 56 · 10−13 P 6,3,4 −2,501 799 32 · 10−24 P 12,0,0 4,860 609 09 · 10−23
P 2,1,4 1,248 754 40 · 10−13 P 6,3,5 −1,072 702 47 · 10−25 P 12,0,1 8,389 196 30 · 10−25
P 2,1,5 3,030 987 59 · 10−16 P 6,3,6 −8,349 693 15 · 10−29 P 12,0,2 −3,398 860 34 · 10−26
P 2,1,6 −3,512 369 38 · 10−17 P 6,3,7 1,677 600 55 · 10−29 P 12,0,3 −8,690 191 26 · 10−28
P 2,1,7 −4,796 793 69 · 10−19 P 6,3,8 1,239 363 83 · 10−31 P 12,0,4 −7,837 657 93 · 10−31
P 2,1,8 −1,860 371 39 · 10−21 P 6,4,0 −1,579 911 22 · 10−19 P 12,0,5 1,800 019 54 · 10−31
P 2,2,0 1,577 972 94 · 10−9 P 6,4,1 −3,859 534 50 · 10−21 P 12,0,6 2,450 318 04 · 10−33
P 2,2,1 −8,948 760 96 · 10−11 P 6,4,2 6,180 011 33 · 10−24 P 12,0,7 1,550 572 64 · 10−35
P 2,2,2 −7,636 616 82 · 10−13 P 6,4,3 8,989 151 12 · 10−25 P 12,0,8 1,034 193 90 · 10−37
P 2,2,3 −1,659 408 68 · 10−14 P 6,4,4 −2,455 182 45 · 10−26 P 12,1,0 3,030 908 09 · 10−25
P 2,2,4 1,528 260 02 · 10−16 P 6,4,5 −6,331 872 90 · 10−28 P 12,1,1 −2,539 270 16 · 10−26
A-23
P 2,2,5 5,700 907 23 · 10−17 P 6,4,6 3,138 128 00 · 10−30 P 12,1,2 −5,828 936 94 · 10−28
P 2,2,6 1,595 380 59 · 10−19 P 6,4,7 1,532 247 22 · 10−31 P 12,1,3 5,536 310 10 · 10−30
P 2,2,7 −1,782 520 88 · 10−20 P 6,4,8 8,417 385 55 · 10−34 P 12,1,4 1,822 963 88 · 10−31
P 2,2,8 −1,466 293 60 · 10−22 P 6,5,0 −1,253 433 25 · 10−21 P 12,1,5 1,161 041 59 · 10−33
P 2,3,0 −2,438 764 09 · 10−11 P 6,5,1 2,576 126 29 · 10−24 P 12,1,6 3,863 061 76 · 10−36
P 2,3,1 −9,671 547 28 · 10−13 P 6,5,2 1,325 323 14 · 10−25 P 12,1,7 2,747 987 28 · 10−38
P 2,3,2 1,632 643 53 · 10−14 P 6,5,3 2,965 208 64 · 10−27 P 12,2,0 −1,103 134 96 · 10−26
P 2,3,3 −1,764 703 95 · 10−16 P 6,5,4 −7,872 067 87 · 10−29 P 12,2,1 −1,507 419 65 · 10−28
P 2,3,4 −1,753 702 27 · 10−17 P 6,5,5 −2,137 973 54 · 10−30 P 12,2,2 3,619 552 38 · 10−30
P 2,3,5 1,841 162 12 · 10−19 P 6,5,6 9,972 850 70 · 10−33 P 12,2,3 6,445 103 36 · 10−32
P 2,3,6 6,009 219 29 · 10−21 P 6,5,7 5,624 036 34 · 10−34 P 12,2,4 6,696 385 54 · 10−34
P 2,3,7 −3,362 203 50 · 10−23 P 6,5,8 3,783 140 00 · 10−36 P 12,2,5 3,296 208 30 · 10−36
P 2,3,8 −7,655 948 81 · 10−25 P 6,6,0 −2,589 532 34 · 10−24 P 12,2,6 8,655 366 92 · 10−39
P 2,4,0 −1,864 106 57 · 10−13 P 6,6,1 2,202 525 85 · 10−26 P 12,3,0 −8,014 309 17 · 10−29
P 2,4,1 −3,865 403 27 · 10−15 P 6,6,2 1,459 230 05 · 10−28 P 12,3,1 1,761 789 81 · 10−30
P 2,4,2 3,367 064 68 · 10−16 P 6,6,3 5,491 352 36 · 10−30 P 12,3,2 5,079 984 32 · 10−32
P 2,4,3 1,366 256 13 · 10−17 P 6,6,4 −6,212 383 23 · 10−33 P 12,3,3 −5,446 768 87 · 10−36
P 2,4,4 −2,743 693 89 · 10−19 P 6,6,5 −1,997 932 08 · 10−33 P 12,3,4 3,916 278 26 · 10−37
P 2,4,5 −1,304 476 87 · 10−20 P 6,6,6 −2,127 007 85 · 10−36 P 12,3,5 1,533 619 56 · 10−38
P 2,4,6 2,898 231 49 · 10−24 P 6,6,7 7,950 489 70 · 10−37 P 12,4,0 4,024 034 13 · 10−31
P 2,4,7 3,308 090 69 · 10−24 P 6,6,8 8,086 378 30 · 10−39 P 12,4,1 1,197 530 26 · 10−32
P 2,4,8 2,494 905 72 · 10−26 P 8,0,0 5,444 118 89 · 10−15 P 12,4,2 1,373 871 58 · 10−34
P 2,5,0 −3,713 540 17 · 10−16 P 8,0,1 4,601 622 34 · 10−17 P 12,4,3 −8,271 133 39 · 10−38
P 2,5,1 −2,413 631 63 · 10−17 P 8,0,2 −3,240 639 51 · 10−18 P 12,4,4 3,433 070 70 · 10−40
P 2,5,2 2,462 396 79 · 10−18 P 8,0,3 −4,057 959 77 · 10−20 P 12,5,0 5,221 517 68 · 10−33
P 2,5,3 1,410 560 61 · 10−19 P 8,0,4 −3,352 335 80 · 10−22 P 12,5,1 1,335 397 77 · 10−35
P 2,5,4 −1,686 065 39 · 10−21 P 8,0,5 −7,740 006 35 · 10−24 P 12,5,2 −1,714 037 27 · 10−38
P 2,5,5 −1,192 987 10 · 10−22 P 8,0,6 2,151 091 56 · 10−25 P 12,5,3 1,177 085 16 · 10−40
P 2,5,6 −2,332 489 46 · 10−25 P 8,0,7 6,881 048 09 · 10−27 P 12,6,0 1,297 429 87 · 10−35
P 2,5,7 2,937 059 54 · 10−26 P 8,0,8 4,880 904 39 · 10−29 P 12,6,1 −1,211 572 62 · 10−38
P 2,5,8 2,474 199 06 · 10−28 P 8,1,0 1,240 074 03 · 10−17 P 12,6,2 −8,059 318 37 · 10−41
P 2,6,0 4,703 920 23 · 10−20 P 8,1,1 −2,887 063 57 · 10−18 P 14,0,0 −1,265 140 56 · 10−27
P 2,6,1 −7,402 230 76 · 10−20 P 8,1,2 −3,942 060 63 · 10−20 P 14,0,1 −2,516 534 08 · 10−29
P 2,6,2 5,768 416 54 · 10−21 P 8,1,3 6,847 481 18 · 10−22 P 14,0,2 9,170 552 12 · 10−31
P 2,6,3 3,567 303 63 · 10−22 P 8,1,4 1,182 999 34 · 10−23 P 14,0,3 2,689 976 63 · 10−32
P 2,6,4 −3,714 625 12 · 10−24 P 8,1,5 8,234 493 21 · 10−26 P 14,0,4 2,720 354 02 · 10−36
P 2,6,5 −2,865 144 60 · 10−25 P 8,1,6 1,253 174 16 · 10−27 P 14,0,5 −6,857 350 05 · 10−36
P 2,6,6 −5,965 176 40 · 10−28 P 8,1,7 1,421 551 74 · 10−29 P 14,0,6 −6,730 535 95 · 10−38
P 2,6,7 7,207 185 64 · 10−29 P 8,1,8 6,529 684 36 · 10−32 P 14,1,0 −9,368 395 56 · 10−30
P 2,6,8 6,168 174 27 · 10−31 P 8,2,0 −1,129 707 00 · 10−18 P 14,1,1 6,556 493 51 · 10−31
P 4,0,0 3,701 873 23 · 10−8 P 8,2,1 −8,416 448 57 · 10−21 P 14,1,2 1,710 334 49 · 10−32
P 4,0,1 −4,489 023 16 · 10−10 P 8,2,2 3,727 235 90 · 10−22 P 14,1,3 −1,377 153 09 · 10−34
P 4,0,2 −8,401 396 39 · 10−12 P 8,2,3 7,661 515 62 · 10−25 P 14,1,4 −5,478 028 91 · 10−36
P 4,0,3 3,621 397 79 · 10−13 P 8,2,4 6,824 666 45 · 10−26 P 14,1,5 −3,364 168 37 · 10−38
P 4,0,4 −7,045 445 65 · 10−15 P 8,2,5 2,047 516 86 · 10−27 P 14,2,0 2,943 547 05 · 10−31
P 4,0,5 −3,267 526 74 · 10−16 P 8,2,6 7,307 443 26 · 10−30 P 14,2,1 4,541 811 04 · 10−33
P 4,0,6 1,048 553 35 · 10−18 P 8,2,7 −1,386 796 92 · 10−31 P 14,2,2 −9,499 031 15 · 10−35
P 4,0,7 9,803 427 22 · 10−20 P 8,2,8 −1,229 546 88 · 10−33 P 14,2,3 −2,124 610 62 · 10−36
P 4,0,8 7,326 021 01 · 10−22 P 8,3,0 −5,989 466 74 · 10−21 P 14,2,4 −1,833 544 43 · 10−38
P 4,1,0 −2,893 858 56 · 10−10 P 8,3,1 2,277 261 52 · 10−22 P 14,3,0 2,309 415 78 · 10−33
P 4,1,1 −1,928 148 29 · 10−11 P 8,3,2 3,864 761 53 · 10−24 P 14,3,1 −4,335 700 64 · 10−35
P 4,1,2 9,370 970 76 · 10−14 P 8,3,3 −3,774 302 95 · 10−26 P 14,3,2 −1,444 333 94 · 10−36
A-24
P 4,1,3 4,825 270 76 · 10−15 P 8,3,4 2,242 557 56 · 10−28 P 14,3,3 −2,306 628 21 · 10−39
P 4,1,4 −4,022 713 43 · 10−17 P 8,3,5 1,204 060 98 · 10−29 P 14,4,0 −1,067 906 65 · 10−35
P 4,1,5 −4,501 604 93 · 10−19 P 8,3,6 3,165 364 59 · 10−32 P 14,4,1 −3,262 195 21 · 10−37
P 4,1,6 2,057 623 64 · 10−20 P 8,3,7 −9,913 240 45 · 10−34 P 14,4,2 −4,005 992 44 · 10−39
P 4,1,7 4,371 752 95 · 10−22 P 8,3,8 −8,178 131 99 · 10−36 P 14,5,0 −1,481 203 58 · 10−37
P 4,1,8 2,735 932 35 · 10−24 P 8,4,0 4,265 567 03 · 10−23 P 14,5,1 −4,705 049 75 · 10−40
P 4,2,0 −6,011 405 66 · 10−12 P 8,4,1 1,147 093 40 · 10−24 P 14,6,0 −3,752 084 86 · 10−40
Tabelle A.29: Parameter eines dreidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2, Q3) des Typs (89) fu¨r das Sy-
stem MA. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1, Q2 und Q2 und
der elektronischen Energie des Systems auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau korrigiert um die Nullpunkts-
beitra¨ge der SM Q4, Q5, . . . , Q21 auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden entlang
der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau relaxiert.
P 0,0,0 −2,666 410 19 · 102 P 4,2,1 4,388 723 98 · 10−14 P 8,4,2 1,717 311 32 · 10−26
P 0,0,1 −4,920 133 24 · 10−6 P 4,2,2 8,910 765 15 · 10−16 P 8,4,3 1,312 010 00 · 10−28
P 0,0,2 3,557 420 06 · 10−5 P 4,2,3 −7,698 354 33 · 10−17 P 8,4,4 −9,248 078 02 · 10−31
P 0,0,3 9,754 096 33 · 10−9 P 4,2,4 1,008 930 97 · 10−18 P 8,4,5 −9,353 407 43 · 10−33
P 0,0,4 −1,987 075 15 · 10−9 P 4,2,5 4,693 435 77 · 10−20 P 8,4,6 1,067 053 66 · 10−35
P 0,0,5 3,047 361 17 · 10−11 P 4,2,6 5,719 909 69 · 10−23 P 8,4,7 −3,101 848 00 · 10−36
P 0,0,6 3,145 327 83 · 10−13 P 4,2,7 −6,186 383 14 · 10−24 P 8,4,8 −3,107 936 74 · 10−38
P 0,0,7 −6,741 618 72 · 10−15 P 4,2,8 −4,204 271 99 · 10−26 P 8,5,0 3,325 179 97 · 10−25
P 0,0,8 −6,886 690 37 · 10−17 P 4,3,0 −2,267 410 29 · 10−14 P 8,5,1 −1,711 555 91 · 10−27
P 0,1,0 −3,129 224 10 · 10−6 P 4,3,1 1,316 178 58 · 10−15 P 8,5,2 −7,359 675 78 · 10−30
P 0,1,1 1,474 088 81 · 10−8 P 4,3,2 1,550 826 46 · 10−17 P 8,5,3 5,485 644 05 · 10−31
P 0,1,2 1,957 099 78 · 10−8 P 4,3,3 −2,346 029 72 · 10−19 P 8,5,4 −1,394 371 55 · 10−33
P 0,1,3 −6,015 565 06 · 10−10 P 4,3,4 3,693 333 58 · 10−21 P 8,5,5 −1,960 434 07 · 10−35
P 0,1,4 −1,174 469 50 · 10−11 P 4,3,5 1,589 237 23 · 10−22 P 8,5,6 −3,318 368 74 · 10−37
P 0,1,5 −2,350 331 33 · 10−13 P 4,3,6 3,806 024 62 · 10−25 P 8,5,7 −3,386 025 09 · 10−39
P 0,1,6 2,352 534 00 · 10−15 P 4,3,7 −4,906 839 56 · 10−26 P 8,6,0 8,204 493 16 · 10−28
P 0,1,7 1,526 470 24 · 10−16 P 4,3,8 −5,151 306 44 · 10−28 P 8,6,1 −2,367 344 60 · 10−30
P 0,1,8 1,222 089 29 · 10−18 P 4,4,0 1,463 179 10 · 10−16 P 8,6,2 −7,234 568 16 · 10−32
P 0,2,0 3,912 377 61 · 10−6 P 4,4,1 −6,852 499 18 · 10−20 P 8,6,3 −1,434 547 67 · 10−34
P 0,2,1 4,371 911 86 · 10−8 P 4,4,2 5,911 756 37 · 10−20 P 8,6,4 6,006 315 96 · 10−37
P 0,2,2 −3,774 104 21 · 10−10 P 4,4,3 −1,039 303 84 · 10−21 P 8,6,5 −2,984 808 05 · 10−38
P 0,2,3 −1,192 839 66 · 10−11 P 4,4,4 1,792 873 13 · 10−23 P 8,6,6 −7,977 491 64 · 10−40
P 0,2,4 −1,290 483 62 · 10−13 P 4,4,5 2,655 575 55 · 10−24 P 10,0,0 −5,172 704 27 · 10−19
P 0,2,5 −6,728 207 33 · 10−15 P 4,4,6 5,451 191 46 · 10−27 P 10,0,1 −1,417 434 22 · 10−20
P 0,2,6 6,223 628 18 · 10−18 P 4,4,7 −7,730 164 17 · 10−28 P 10,0,2 2,833 258 23 · 10−22
P 0,2,7 2,562 276 28 · 10−18 P 4,4,8 −6,390 216 82 · 10−30 P 10,0,3 1,077 041 91 · 10−23
P 0,2,8 1,924 597 15 · 10−20 P 4,5,0 1,202 544 74 · 10−18 P 10,0,4 2,957 024 60 · 10−26
P 0,3,0 1,301 571 60 · 10−8 P 4,5,1 −1,898 669 67 · 10−20 P 10,0,5 −1,142 931 61 · 10−27
P 0,3,1 8,858 487 57 · 10−11 P 4,5,2 −3,149 856 37 · 10−22 P 10,0,6 −2,056 433 57 · 10−29
P 0,3,2 −2,847 107 94 · 10−12 P 4,5,3 −2,696 745 61 · 10−23 P 10,0,7 −3,136 958 52 · 10−31
P 0,3,3 1,141 957 62 · 10−13 P 4,5,4 1,707 190 30 · 10−25 P 10,0,8 −2,395 121 65 · 10−33
P 0,3,4 1,636 316 20 · 10−15 P 4,5,5 2,567 871 65 · 10−26 P 10,1,0 −6,598 563 46 · 10−21
P 0,3,5 −9,473 378 43 · 10−17 P 4,5,6 9,956 034 02 · 10−29 P 10,1,1 3,128 469 39 · 10−22
P 0,3,6 −1,073 346 02 · 10−18 P 4,5,7 −5,740 630 61 · 10−30 P 10,1,2 7,727 451 46 · 10−24
P 0,3,7 1,396 370 29 · 10−20 P 4,5,8 −5,083 177 13 · 10−32 P 10,1,3 −6,849 856 04 · 10−26
P 0,3,8 1,647 692 37 · 10−22 P 4,6,0 2,118 736 07 · 10−21 P 10,1,4 −1,088 740 51 · 10−27
P 0,4,0 2,079 049 28 · 10−11 P 4,6,1 −3,122 138 29 · 10−24 P 10,1,5 −8,254 793 27 · 10−30
A-25
P 0,4,1 −1,462 657 55 · 10−12 P 4,6,2 −1,288 014 90 · 10−24 P 10,1,6 −3,953 613 66 · 10−31
P 0,4,2 −6,576 371 27 · 10−14 P 4,6,3 −9,636 885 41 · 10−26 P 10,1,7 −2,934 633 44 · 10−33
P 0,4,3 −1,726 001 41 · 10−15 P 4,6,4 1,934 740 24 · 10−28 P 10,1,8 5,466 868 27 · 10−36
P 0,4,4 5,297 795 99 · 10−17 P 4,6,5 6,728 476 95 · 10−29 P 10,2,0 1,163 681 70 · 10−22
P 0,4,5 2,287 167 73 · 10−18 P 4,6,6 3,980 992 62 · 10−31 P 10,2,1 2,388 828 39 · 10−24
P 0,4,6 −2,146 872 84 · 10−21 P 4,6,7 −1,428 841 93 · 10−32 P 10,2,2 −3,395 606 70 · 10−26
P 0,4,7 −6,145 007 00 · 10−22 P 4,6,8 −1,427 089 08 · 10−34 P 10,2,3 −7,816 624 75 · 10−28
P 0,4,8 −4,517 334 35 · 10−24 P 6,0,0 −1,718 314 29 · 10−11 P 10,2,4 −9,339 841 46 · 10−30
P 0,5,0 −3,082 374 09 · 10−14 P 6,0,1 −1,578 057 60 · 10−13 P 10,2,5 −2,093 415 47 · 10−31
P 0,5,1 −2,441 713 36 · 10−15 P 6,0,2 7,170 932 63 · 10−15 P 10,2,6 −1,075 747 52 · 10−33
P 0,5,2 −5,289 348 81 · 10−16 P 6,0,3 1,063 319 68 · 10−16 P 10,2,7 1,113 718 93 · 10−35
P 0,5,3 −3,603 562 90 · 10−17 P 6,0,4 1,660 131 14 · 10−18 P 10,2,8 5,955 099 63 · 10−38
P 0,5,4 3,241 287 13 · 10−19 P 6,0,5 4,102 466 29 · 10−20 P 10,3,0 1,264 063 49 · 10−24
P 0,5,5 3,208 691 46 · 10−20 P 6,0,6 −5,669 243 77 · 10−22 P 10,3,1 −1,794 828 94 · 10−26
P 0,5,6 1,139 751 29 · 10−22 P 6,0,7 −2,161 373 08 · 10−23 P 10,3,2 −7,379 796 18 · 10−28
P 0,5,7 −7,045 362 49 · 10−24 P 6,0,8 −1,478 244 22 · 10−25 P 10,3,3 −6,340 929 39 · 10−31
P 0,5,8 −6,073 476 14 · 10−26 P 6,1,0 −6,656 135 44 · 10−14 P 10,3,4 −1,959 533 44 · 10−32
P 0,6,0 −1,740 065 06 · 10−16 P 6,1,1 9,414 816 98 · 10−15 P 10,3,5 −4,786 392 44 · 10−34
P 0,6,1 1,418 297 44 · 10−17 P 6,1,2 9,019 598 64 · 10−17 P 10,3,6 1,736 105 90 · 10−36
P 0,6,2 −1,235 926 38 · 10−18 P 6,1,3 −1,798 520 07 · 10−18 P 10,3,7 1,126 324 29 · 10−38
P 0,6,3 −1,195 683 92 · 10−19 P 6,1,4 1,858 198 47 · 10−20 P 10,4,0 −1,975 684 62 · 10−27
P 0,6,4 5,327 232 84 · 10−22 P 6,1,5 −2,212 924 64 · 10−22 P 10,4,1 −8,443 938 79 · 10−29
P 0,6,5 9,568 991 78 · 10−23 P 6,1,6 −2,004 018 96 · 10−23 P 10,4,2 −2,468 475 50 · 10−30
P 0,6,6 5,086 052 59 · 10−25 P 6,1,7 −1,396 762 72 · 10−25 P 10,4,3 −9,882 751 09 · 10−33
P 0,6,7 −1,896 203 92 · 10−26 P 6,1,8 1,076 053 88 · 10−28 P 10,4,4 4,589 864 79 · 10−35
P 0,6,8 −1,756 594 89 · 10−28 P 6,2,0 3,275 318 63 · 10−15 P 10,4,5 9,509 058 29 · 10−37
P 2,0,0 −1,508 101 72 · 10−5 P 6,2,1 1,738 277 00 · 10−17 P 10,4,6 3,497 034 84 · 10−39
P 2,0,1 8,019 686 43 · 10−7 P 6,2,2 −7,601 732 81 · 10−19 P 10,5,0 −5,162 821 76 · 10−29
P 2,0,2 −1,395 021 55 · 10−8 P 6,2,3 1,906 551 89 · 10−20 P 10,5,1 1,254 481 77 · 10−31
P 2,0,3 −2,247 974 77 · 10−10 P 6,2,4 −4,239 374 61 · 10−22 P 10,5,2 1,027 043 01 · 10−33
P 2,0,4 7,386 869 81 · 10−12 P 6,2,5 −2,032 463 52 · 10−23 P 10,5,3 −4,620 140 82 · 10−35
P 2,0,5 6,481 355 25 · 10−14 P 6,2,6 −4,029 405 62 · 10−26 P 10,5,4 1,216 623 58 · 10−37
P 2,0,6 −1,665 526 70 · 10−15 P 6,2,7 2,584 523 59 · 10−27 P 10,5,5 1,379 279 33 · 10−39
P 2,0,7 −2,488 958 19 · 10−17 P 6,2,8 1,707 395 74 · 10−29 P 10,6,0 −1,340 866 18 · 10−31
P 2,0,8 −1,084 862 43 · 10−19 P 6,3,0 2,346 099 28 · 10−17 P 10,6,1 2,084 705 00 · 10−34
P 2,1,0 4,725 147 18 · 10−7 P 6,3,1 −6,424 574 24 · 10−19 P 10,6,2 7,019 807 39 · 10−36
P 2,1,1 1,037 236 24 · 10−8 P 6,3,2 −1,404 775 04 · 10−20 P 10,6,3 8,830 829 74 · 10−39
P 2,1,2 −2,140 444 57 · 10−10 P 6,3,3 9,933 494 63 · 10−23 P 10,6,4 1,279 598 25 · 10−40
P 2,1,3 −1,419 552 87 · 10−13 P 6,3,4 −1,249 091 68 · 10−24 P 12,0,0 3,268 453 61 · 10−23
P 2,1,4 8,626 839 68 · 10−14 P 6,3,5 −6,479 009 19 · 10−26 P 12,0,1 1,100 360 89 · 10−24
P 2,1,5 −6,328 446 83 · 10−16 P 6,3,6 −1,868 755 78 · 10−28 P 12,0,2 −1,849 358 91 · 10−26
P 2,1,6 −2,926 827 68 · 10−17 P 6,3,7 1,460 341 35 · 10−29 P 12,0,3 −8,693 122 77 · 10−28
P 2,1,7 −2,654 648 36 · 10−19 P 6,3,8 1,534 816 99 · 10−31 P 12,0,4 −1,888 297 12 · 10−30
P 2,1,8 −1,170 955 94 · 10−21 P 6,4,0 −7,139 008 46 · 10−20 P 12,0,5 1,385 827 30 · 10−31
P 2,2,0 1,935 412 44 · 10−9 P 6,4,1 −9,012 887 28 · 10−22 P 12,0,6 1,536 142 40 · 10−33
P 2,2,1 −1,087 984 93 · 10−10 P 6,4,2 −5,879 892 20 · 10−23 P 12,0,7 9,802 061 69 · 10−36
P 2,2,2 −2,769 933 30 · 10−13 P 6,4,3 −5,196 010 79 · 10−25 P 12,0,8 7,991 130 29 · 10−38
P 2,2,3 4,705 697 82 · 10−14 P 6,4,4 4,842 764 84 · 10−27 P 12,1,0 5,149 167 06 · 10−25
P 2,2,4 −3,670 954 25 · 10−16 P 6,4,5 −1,817 061 73 · 10−28 P 12,1,1 −2,031 972 14 · 10−26
P 2,2,5 2,146 629 85 · 10−18 P 6,4,6 −9,971 817 89 · 10−31 P 12,1,2 −6,173 526 89 · 10−28
P 2,2,6 3,971 116 47 · 10−20 P 6,4,7 8,532 656 87 · 10−32 P 12,1,3 4,536 001 66 · 10−30
P 2,2,7 −4,817 649 21 · 10−21 P 6,4,8 7,744 528 84 · 10−34 P 12,1,4 1,298 686 96 · 10−31
A-26
P 2,2,8 −4,284 522 37 · 10−23 P 6,5,0 −1,008 792 57 · 10−21 P 12,1,5 6,658 687 74 · 10−34
P 2,3,0 −8,347 958 75 · 10−12 P 6,5,1 9,686 649 45 · 10−24 P 12,1,6 1,253 189 28 · 10−35
P 2,3,1 −8,978 541 60 · 10−13 P 6,5,2 3,221 104 31 · 10−26 P 12,1,7 1,166 821 03 · 10−37
P 2,3,2 −1,893 658 64 · 10−15 P 6,5,3 −9,275 141 02 · 10−28 P 12,2,0 −7,679 297 59 · 10−27
P 2,3,3 −3,519 927 06 · 10−16 P 6,5,4 −4,171 580 94 · 10−31 P 12,2,1 −1,958 563 35 · 10−28
P 2,3,4 −4,461 076 13 · 10−18 P 6,5,5 −1,193 059 22 · 10−30 P 12,2,2 2,225 236 56 · 10−30
P 2,3,5 3,251 070 57 · 10−19 P 6,5,6 −3,291 292 26 · 10−33 P 12,2,3 8,392 201 75 · 10−32
P 2,3,6 2,936 377 84 · 10−21 P 6,5,7 2,802 794 78 · 10−34 P 12,2,4 6,511 232 70 · 10−34
P 2,3,7 −5,424 602 10 · 10−23 P 6,5,8 2,278 870 81 · 10−36 P 12,2,5 5,207 567 68 · 10−36
P 2,3,8 −5,403 715 76 · 10−25 P 6,6,0 −2,267 517 77 · 10−24 P 12,2,6 4,307 243 85 · 10−38
P 2,4,0 −1,110 609 43 · 10−13 P 6,6,1 1,072 033 87 · 10−26 P 12,3,0 −9,304 831 35 · 10−29
P 2,4,1 1,169 002 42 · 10−15 P 6,6,2 3,531 244 56 · 10−28 P 12,3,1 1,084 755 35 · 10−30
P 2,4,2 1,035 605 15 · 10−16 P 6,6,3 5,869 094 34 · 10−30 P 12,3,2 5,439 234 82 · 10−32
P 2,4,3 7,588 644 44 · 10−18 P 6,6,4 −3,613 144 56 · 10−33 P 12,3,3 1,378 849 84 · 10−34
P 2,4,4 −1,233 094 23 · 10−19 P 6,6,5 −2,527 539 30 · 10−33 P 12,3,4 5,096 648 37 · 10−37
P 2,4,5 −8,635 200 71 · 10−21 P 6,6,6 −1,815 193 57 · 10−35 P 12,3,5 1,748 369 45 · 10−38
P 2,4,6 −8,921 330 58 · 10−24 P 6,6,7 4,668 202 84 · 10−37 P 12,4,0 1,166 495 44 · 10−31
P 2,4,7 2,239 430 29 · 10−24 P 6,6,8 5,631 700 91 · 10−39 P 12,4,1 6,830 021 78 · 10−33
P 2,4,8 1,765 479 54 · 10−26 P 8,0,0 4,119 163 38 · 10−15 P 12,4,2 1,767 191 73 · 10−34
P 2,5,0 −2,849 663 86 · 10−16 P 8,0,1 8,013 078 40 · 10−17 P 12,4,3 2,303 256 47 · 10−37
P 2,5,1 −3,480 975 48 · 10−18 P 8,0,2 −2,084 665 62 · 10−18 P 12,4,4 −5,242 876 75 · 10−40
P 2,5,2 1,335 032 84 · 10−18 P 8,0,3 −5,763 870 12 · 10−20 P 12,5,0 3,785 594 25 · 10−33
P 2,5,3 1,306 632 13 · 10−19 P 8,0,4 −2,774 505 90 · 10−22 P 12,5,1 −2,626 028 38 · 10−36
P 2,5,4 −8,692 151 15 · 10−22 P 8,0,5 −1,424 077 04 · 10−25 P 12,5,2 −4,610 216 49 · 10−38
P 2,5,5 −1,140 868 53 · 10−22 P 8,0,6 1,426 477 19 · 10−25 P 12,5,3 1,391 035 44 · 10−39
P 2,5,6 −4,372 029 22 · 10−25 P 8,0,7 3,823 762 07 · 10−27 P 12,6,0 1,016 176 82 · 10−35
P 2,5,7 2,641 788 73 · 10−26 P 8,0,8 2,752 146 33 · 10−29 P 12,6,1 −6,847 213 42 · 10−39
P 2,5,8 2,353 089 76 · 10−28 P 8,1,0 3,675 842 44 · 10−17 P 12,6,2 −2,475 572 65 · 10−40
P 2,6,0 1,059 255 50 · 10−19 P 8,1,1 −2,392 550 21 · 10−18 P 14,0,0 −8,177 129 15 · 10−28
P 2,6,1 −7,439 331 74 · 10−20 P 8,1,2 −4,285 023 70 · 10−20 P 14,0,1 −3,159 130 78 · 10−29
P 2,6,2 3,551 947 35 · 10−21 P 8,1,3 4,961 576 03 · 10−22 P 14,0,2 4,674 857 11 · 10−31
P 2,6,3 4,065 144 27 · 10−22 P 8,1,4 1,503 166 09 · 10−24 P 14,0,3 2,570 246 05 · 10−32
P 2,6,4 −1,548 600 66 · 10−24 P 8,1,5 6,101 218 71 · 10−26 P 14,0,4 5,285 307 18 · 10−35
P 2,6,5 −3,284 016 49 · 10−25 P 8,1,6 4,349 654 99 · 10−27 P 14,0,5 −4,970 120 50 · 10−36
P 2,6,6 −1,625 297 96 · 10−27 P 8,1,7 2,801 600 15 · 10−29 P 14,0,6 −4,577 727 50 · 10−38
P 2,6,7 7,452 057 01 · 10−29 P 8,1,8 −7,748 803 52 · 10−32 P 14,1,0 −1,481 890 55 · 10−29
P 2,6,8 7,010 957 43 · 10−31 P 8,2,0 −8,685 206 65 · 10−19 P 14,1,1 5,176 791 25 · 10−31
P 4,0,0 3,409 929 63 · 10−8 P 8,2,1 −1,220 062 75 · 10−20 P 14,1,2 1,820 809 39 · 10−32
P 4,0,1 −1,777 177 59 · 10−10 P 8,2,2 2,396 387 59 · 10−22 P 14,1,3 −1,135 280 35 · 10−34
P 4,0,2 −7,398 872 43 · 10−12 P 8,2,3 1,059 385 08 · 10−24 P 14,1,4 −4,745 212 62 · 10−36
P 4,0,3 6,919 773 47 · 10−14 P 8,2,4 8,070 022 24 · 10−26 P 14,1,5 −2,445 945 18 · 10−38
P 4,0,4 −5,498 116 97 · 10−15 P 8,2,5 3,127 520 13 · 10−27 P 14,2,0 1,979 817 38 · 10−31
P 4,0,5 −1,458 528 88 · 10−16 P 8,2,6 9,953 890 86 · 10−30 P 14,2,1 5,819 872 91 · 10−33
P 4,0,6 1,347 897 26 · 10−18 P 8,2,7 −3,009 278 29 · 10−31 P 14,2,2 −5,498 120 52 · 10−35
P 4,0,7 5,143 188 39 · 10−20 P 8,2,8 −1,829 095 91 · 10−33 P 14,2,3 −2,812 527 83 · 10−36
P 4,0,8 3,303 896 78 · 10−22 P 8,3,0 −8,047 954 73 · 10−21 P 14,2,4 −2,006 155 72 · 10−38
P 4,1,0 −1,217 338 38 · 10−10 P 8,3,1 1,487 955 25 · 10−22 P 14,3,0 2,596 781 67 · 10−33
P 4,1,1 −1,734 882 38 · 10−11 P 8,3,2 4,721 698 03 · 10−24 P 14,3,1 −2,582 825 20 · 10−35
P 4,1,2 2,533 835 12 · 10−14 P 8,3,3 −8,367 710 94 · 10−27 P 14,3,2 −1,522 870 41 · 10−36
P 4,1,3 2,788 995 79 · 10−15 P 8,3,4 2,299 818 73 · 10−28 P 14,3,3 −6,106 530 20 · 10−39
P 4,1,4 −7,713 197 05 · 10−17 P 8,3,5 7,322 286 07 · 10−30 P 14,4,0 −2,705 594 99 · 10−36
P 4,1,5 3,132 030 31 · 10−19 P 8,3,6 −4,566 736 66 · 10−33 P 14,4,1 −2,017 855 70 · 10−37
A-27
P 4,1,6 3,801 841 48 · 10−20 P 8,3,7 −9,415 815 75 · 10−34 P 14,4,2 −4,972 593 14 · 10−39
P 4,1,7 3,639 370 50 · 10−22 P 8,3,8 −9,025 847 44 · 10−36 P 14,5,0 −1,055 179 77 · 10−37
P 4,1,8 1,165 748 49 · 10−24 P 8,4,0 1,658 052 98 · 10−23 P 14,5,1 −5,591 890 08 · 10−41
P 4,2,0 −5,507 234 05 · 10−12 P 8,4,1 4,529 033 72 · 10−25 P 14,6,0 −2,898 402 75 · 10−40
Tabelle A.30: Parameter eines dreidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2, Q3) des Typs (89) fu¨r das
System MA. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1, Q2 und Q3 und
der elektronischen Energie des Systems auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden
entlang der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM Q4, Q5, . . . , Q21 auf MP2/aug-cc-pVTZ
Niveau relaxiert.
P 0,0,0 −2,667 573 73 · 102 P 4,2,1 3,007 561 79 · 10−14 P 8,4,2 1,657 347 03 · 10−26
P 0,0,1 2,628 040 88 · 10−5 P 4,2,2 3,571 244 57 · 10−16 P 8,4,3 6,312 606 57 · 10−30
P 0,0,2 3,730 413 56 · 10−5 P 4,2,3 −7,433 254 13 · 10−17 P 8,4,4 1,490 044 61 · 10−31
P 0,0,3 1,591 428 97 · 10−8 P 4,2,4 1,104 494 29 · 10−18 P 8,4,5 1,447 801 26 · 10−32
P 0,0,4 −1,711 868 67 · 10−9 P 4,2,5 4,190 913 10 · 10−20 P 8,4,6 −1,477 109 50 · 10−34
P 0,0,5 3,475 496 19 · 10−11 P 4,2,6 1,435 605 47 · 10−22 P 8,4,7 −6,541 845 38 · 10−36
P 0,0,6 1,616 139 79 · 10−13 P 4,2,7 −4,029 430 16 · 10−24 P 8,4,8 −3,391 545 14 · 10−38
P 0,0,7 −8,288 016 74 · 10−15 P 4,2,8 −3,971 309 91 · 10−26 P 8,5,0 4,889 861 91 · 10−25
P 0,0,8 −6,379 181 72 · 10−17 P 4,3,0 −8,172 261 81 · 10−15 P 8,5,1 1,746 457 64 · 10−27
P 0,1,0 −7,694 149 24 · 10−6 P 4,3,1 1,566 021 18 · 10−15 P 8,5,2 3,552 419 74 · 10−29
P 0,1,1 5,092 774 42 · 10−8 P 4,3,2 −9,967 943 61 · 10−18 P 8,5,3 3,663 507 14 · 10−31
P 0,1,2 2,342 973 28 · 10−8 P 4,3,3 −7,988 448 02 · 10−19 P 8,5,4 −2,224 426 65 · 10−33
P 0,1,3 1,481 925 47 · 10−10 P 4,3,4 1,759 961 17 · 10−20 P 8,5,5 −6,440 259 52 · 10−35
P 0,1,4 −8,175 525 42 · 10−12 P 4,3,5 5,870 997 83 · 10−22 P 8,5,6 −1,449 528 99 · 10−36
P 0,1,5 −1,107 233 85 · 10−12 P 4,3,6 −5,591 112 11 · 10−25 P 8,5,7 −9,225 556 79 · 10−39
P 0,1,6 −5,308 832 84 · 10−15 P 4,3,7 −1,324 427 28 · 10−25 P 8,6,0 1,144 219 43 · 10−27
P 0,1,7 3,446 366 27 · 10−16 P 4,3,8 −9,647 550 28 · 10−28 P 8,6,1 −3,550 014 63 · 10−30
P 0,1,8 3,266 046 16 · 10−18 P 4,4,0 2,406 285 07 · 10−16 P 8,6,2 7,090 605 53 · 10−32
P 0,2,0 4,077 387 17 · 10−6 P 4,4,1 5,907 194 79 · 10−18 P 8,6,3 5,304 591 66 · 10−34
P 0,2,1 2,263 157 98 · 10−8 P 4,4,2 −3,521 953 43 · 10−20 P 8,6,4 −6,062 020 12 · 10−36
P 0,2,2 −7,924 083 71 · 10−11 P 4,4,3 −4,668 516 06 · 10−21 P 8,6,5 −1,701 809 84 · 10−37
P 0,2,3 4,478 130 82 · 10−11 P 4,4,4 1,342 103 25 · 10−22 P 8,6,6 −2,221 880 94 · 10−39
P 0,2,4 −5,567 463 96 · 10−13 P 4,4,5 5,586 404 10 · 10−24 P 10,0,0 −7,608 706 34 · 10−19
P 0,2,5 −5,486 877 62 · 10−14 P 4,4,6 −1,418 142 71 · 10−26 P 10,0,1 −1,644 223 57 · 10−20
P 0,2,6 −1,041 196 27 · 10−16 P 4,4,7 −1,564 738 78 · 10−27 P 10,0,2 5,270 641 06 · 10−22
P 0,2,7 1,415 850 88 · 10−17 P 4,4,8 −1,073 887 84 · 10−29 P 10,0,3 1,573 140 56 · 10−23
P 0,2,8 1,134 370 52 · 10−19 P 4,5,0 1,338 592 22 · 10−18 P 10,0,4 2,021 151 00 · 10−26
P 0,3,0 1,396 350 31 · 10−8 P 4,5,1 −2,205 237 80 · 10−21 P 10,0,5 −2,297 825 68 · 10−27
P 0,3,1 2,224 267 77 · 10−11 P 4,5,2 2,265 554 59 · 10−22 P 10,0,6 −3,714 620 11 · 10−29
P 0,3,2 −2,040 477 38 · 10−12 P 4,5,3 −2,350 456 39 · 10−23 P 10,0,7 −6,248 570 19 · 10−31
P 0,3,3 1,892 982 85 · 10−14 P 4,5,4 4,990 071 07 · 10−25 P 10,0,8 −5,146 283 08 · 10−33
P 0,3,4 −2,489 948 72 · 10−15 P 4,5,5 2,554 602 49 · 10−26 P 10,1,0 −5,613 807 21 · 10−21
P 0,3,5 −9,716 520 61 · 10−18 P 4,5,6 −3,751 218 81 · 10−29 P 10,1,1 3,663 419 58 · 10−22
P 0,3,6 1,313 794 88 · 10−18 P 4,5,7 −6,826 031 27 · 10−30 P 10,1,2 1,022 811 96 · 10−23
P 0,3,7 4,143 397 16 · 10−21 P 4,5,8 −5,084 540 93 · 10−32 P 10,1,3 −6,019 223 77 · 10−26
P 0,3,8 −1,090 515 47 · 10−22 P 4,6,0 2,188 379 12 · 10−21 P 10,1,4 −3,032 724 86 · 10−27
P 0,4,0 2,198 764 36 · 10−11 P 4,6,1 −3,229 122 15 · 10−23 P 10,1,5 −2,598 113 65 · 10−29
P 0,4,1 4,588 004 50 · 10−13 P 4,6,2 9,572 495 24 · 10−25 P 10,1,6 −1,215 190 57 · 10−31
P 0,4,2 −1,400 635 62 · 10−13 P 4,6,3 −4,896 166 67 · 10−26 P 10,1,7 −6,885 803 76 · 10−34
P 0,4,3 −8,070 994 87 · 10−15 P 4,6,4 6,018 986 78 · 10−28 P 10,1,8 1,120 184 63 · 10−37
A-28
P 0,4,4 1,260 677 93 · 10−16 P 4,6,5 4,137 181 16 · 10−29 P 10,2,0 1,738 670 29 · 10−22
P 0,4,5 7,933 887 22 · 10−18 P 4,6,6 4,616 761 84 · 10−32 P 10,2,1 2,969 143 85 · 10−24
P 0,4,6 7,863 638 70 · 10−21 P 4,6,7 −1,004 443 52 · 10−32 P 10,2,2 −5,561 802 90 · 10−26
P 0,4,7 −1,974 920 58 · 10−21 P 4,6,8 −8,844 937 12 · 10−35 P 10,2,3 −9,883 327 62 · 10−28
P 0,4,8 −1,546 743 06 · 10−23 P 6,0,0 −2,140 725 60 · 10−11 P 10,2,4 −1,299 478 28 · 10−29
P 0,5,0 −8,765 105 65 · 10−15 P 6,0,1 −1,459 015 33 · 10−13 P 10,2,5 −1,653 400 67 · 10−31
P 0,5,1 7,370 441 62 · 10−15 P 6,0,2 9,928 388 30 · 10−15 P 10,2,6 −2,284 702 16 · 10−34
P 0,5,2 −1,276 306 62 · 10−15 P 6,0,3 6,958 294 18 · 10−17 P 10,2,7 8,603 601 83 · 10−36
P 0,5,3 −6,017 753 88 · 10−17 P 6,0,4 2,370 689 65 · 10−18 P 10,2,8 4,480 128 82 · 10−38
P 0,5,4 1,303 697 26 · 10−18 P 6,0,5 1,225 986 38 · 10−19 P 10,3,0 1,344 458 81 · 10−24
P 0,5,5 5,755 041 42 · 10−20 P 6,0,6 −4,743 322 12 · 10−22 P 10,3,1 −2,228 211 77 · 10−26
P 0,5,6 −8,267 282 35 · 10−23 P 6,0,7 −5,278 471 97 · 10−23 P 10,3,2 −8,402 699 03 · 10−28
P 0,5,7 −1,454 593 98 · 10−23 P 6,0,8 −4,348 782 94 · 10−25 P 10,3,3 −5,934 557 74 · 10−31
P 0,5,8 −1,014 114 18 · 10−25 P 6,1,0 −1,900 824 50 · 10−14 P 10,3,4 −2,169 025 68 · 10−32
P 0,6,0 −5,107 899 56 · 10−17 P 6,1,1 1,039 178 09 · 10−14 P 10,3,5 −7,124 483 94 · 10−34
P 0,6,1 2,047 270 57 · 10−17 P 6,1,2 1,239 084 95 · 10−16 P 10,3,6 −3,078 966 60 · 10−37
P 0,6,2 −3,214 312 35 · 10−18 P 6,1,3 −2,121 840 22 · 10−18 P 10,3,7 1,331 349 73 · 10−38
P 0,6,3 −1,247 246 51 · 10−19 P 6,1,4 −3,067 004 86 · 10−20 P 10,4,0 −6,043 171 07 · 10−27
P 0,6,4 3,394 671 91 · 10−21 P 6,1,5 −2,728 869 76 · 10−22 P 10,4,1 −2,155 029 48 · 10−28
P 0,6,5 1,186 287 10 · 10−22 P 6,1,6 −8,052 445 27 · 10−24 P 10,4,2 −2,452 085 28 · 10−30
P 0,6,6 −4,121 786 14 · 10−25 P 6,1,7 −1,315 508 26 · 10−25 P 10,4,3 −4,516 572 84 · 10−35
P 0,6,7 −3,069 210 42 · 10−26 P 6,1,8 −7,419 452 04 · 10−28 P 10,4,4 3,141 787 32 · 10−35
P 0,6,8 −1,942 843 30 · 10−28 P 6,2,0 4,083 289 70 · 10−15 P 10,4,5 6,356 500 16 · 10−38
P 2,0,0 −1,720 018 18 · 10−5 P 6,2,1 2,733 395 54 · 10−17 P 10,4,6 −3,553 294 36 · 10−39
P 2,0,1 8,581 815 92 · 10−7 P 6,2,2 −7,704 259 63 · 10−19 P 10,5,0 −8,019 605 41 · 10−29
P 2,0,2 −1,712 267 05 · 10−8 P 6,2,3 1,884 361 54 · 10−20 P 10,5,1 −3,842 902 38 · 10−31
P 2,0,3 −4,561 274 09 · 10−10 P 6,2,4 −5,914 547 58 · 10−22 P 10,5,2 −1,781 924 49 · 10−33
P 2,0,4 8,040 598 67 · 10−12 P 6,2,5 −2,147 379 04 · 10−23 P 10,5,3 −1,279 798 81 · 10−35
P 2,0,5 2,516 997 35 · 10−13 P 6,2,6 −4,550 995 73 · 10−26 P 10,5,4 2,184 195 73 · 10−37
P 2,0,6 −5,677 958 14 · 10−16 P 6,2,7 2,763 898 62 · 10−27 P 10,5,5 1,228 145 39 · 10−39
P 2,0,7 −7,403 635 53 · 10−17 P 6,2,8 2,222 514 80 · 10−29 P 10,6,0 −1,947 143 73 · 10−31
P 2,0,8 −6,129 804 82 · 10−19 P 6,3,0 1,967 819 00 · 10−17 P 10,6,1 2,584 386 92 · 10−34
P 2,1,0 5,481 085 31 · 10−7 P 6,3,1 −7,819 427 43 · 10−19 P 10,6,2 −2,539 174 82 · 10−36
P 2,1,1 1,000 200 67 · 10−8 P 6,3,2 −8,697 394 48 · 10−21 P 10,6,3 −3,275 152 57 · 10−39
P 2,1,2 −3,231 030 91 · 10−10 P 6,3,3 2,439 887 80 · 10−22 P 10,6,4 3,968 164 61 · 10−40
P 2,1,3 −3,995 035 62 · 10−12 P 6,3,4 −4,221 525 25 · 10−24 P 12,0,0 5,089 981 67 · 10−23
P 2,1,4 1,372 312 32 · 10−13 P 6,3,5 −1,579 477 90 · 10−25 P 12,0,1 1,309 301 19 · 10−24
P 2,1,5 3,399 392 81 · 10−15 P 6,3,6 −6,310 715 30 · 10−29 P 12,0,2 −3,766 077 21 · 10−26
P 2,1,6 −1,909 504 55 · 10−17 P 6,3,7 2,870 172 53 · 10−29 P 12,0,3 −1,321 138 90 · 10−27
P 2,1,7 −1,255 314 94 · 10−18 P 6,3,8 2,141 096 74 · 10−31 P 12,0,4 −5,729 148 76 · 10−31
P 2,1,8 −9,259 571 73 · 10−21 P 6,4,0 −1,444 033 30 · 10−19 P 12,0,5 2,878 675 83 · 10−31
P 2,2,0 1,722 131 24 · 10−9 P 6,4,1 −4,286 630 38 · 10−21 P 12,0,6 2,966 519 79 · 10−33
P 2,2,1 −7,237 617 79 · 10−11 P 6,4,2 −4,726 434 03 · 10−23 P 12,0,7 1,746 863 88 · 10−35
P 2,2,2 −8,468 324 97 · 10−13 P 6,4,3 2,360 154 86 · 10−25 P 12,0,8 1,456 137 34 · 10−37
P 2,2,3 −3,821 917 25 · 10−14 P 6,4,4 −1,336 221 97 · 10−26 P 12,1,0 4,643 610 75 · 10−25
P 2,2,4 8,486 776 54 · 10−16 P 6,4,5 −5,109 181 93 · 10−28 P 12,1,1 −2,429 688 64 · 10−26
P 2,2,5 7,899 963 38 · 10−17 P 6,4,6 2,924 914 21 · 10−30 P 12,1,2 −7,953 035 52 · 10−28
P 2,2,6 −1,920 850 80 · 10−20 P 6,4,7 1,684 424 80 · 10−31 P 12,1,3 3,741 842 32 · 10−30
P 2,2,7 −2,445 888 97 · 10−20 P 6,4,8 1,030 518 34 · 10−33 P 12,1,4 2,410 202 18 · 10−31
P 2,2,8 −1,803 106 44 · 10−22 P 6,5,0 −1,345 707 11 · 10−21 P 12,1,5 1,886 131 69 · 10−33
P 2,3,0 −2,157 188 07 · 10−11 P 6,5,1 −1,277 102 18 · 10−24 P 12,1,6 3,664 702 94 · 10−36
P 2,3,1 −9,247 347 43 · 10−13 P 6,5,2 −2,520 552 01 · 10−25 P 12,1,7 2,232 363 07 · 10−38
A-29
P 2,3,2 2,400 006 97 · 10−14 P 6,5,3 −1,783 471 21 · 10−27 P 12,2,0 −1,215 652 78 · 10−26
P 2,3,3 3,981 500 52 · 10−16 P 6,5,4 −1,466 309 76 · 10−29 P 12,2,1 −2,376 901 46 · 10−28
P 2,3,4 −1,744 422 44 · 10−17 P 6,5,5 −5,177 766 42 · 10−31 P 12,2,2 4,079 093 69 · 10−30
P 2,3,5 −4,085 801 62 · 10−19 P 6,5,6 1,608 921 88 · 10−32 P 12,2,3 9,570 365 82 · 10−32
P 2,3,6 1,464 079 27 · 10−21 P 6,5,7 3,732 283 89 · 10−34 P 12,2,4 7,925 437 34 · 10−34
P 2,3,7 1,133 537 50 · 10−22 P 6,5,8 2,133 558 10 · 10−36 P 12,2,5 3,520 231 28 · 10−36
P 2,3,8 7,992 389 99 · 10−25 P 6,6,0 −2,906 765 46 · 10−24 P 12,2,6 8,756 584 38 · 10−39
P 2,4,0 −1,788 425 84 · 10−13 P 6,6,1 2,073 986 34 · 10−26 P 12,3,0 −1,029 467 90 · 10−28
P 2,4,1 −5,099 354 60 · 10−15 P 6,6,2 −6,118 768 21 · 10−28 P 12,3,1 1,373 236 57 · 10−30
P 2,4,2 3,971 451 23 · 10−16 P 6,6,3 −3,457 345 37 · 10−30 P 12,3,2 6,467 213 98 · 10−32
P 2,4,3 2,005 002 76 · 10−17 P 6,6,4 3,847 308 81 · 10−32 P 12,3,3 1,808 313 18 · 10−34
P 2,4,4 −4,111 018 50 · 10−19 P 6,6,5 8,303 298 38 · 10−34 P 12,3,4 4,960 739 63 · 10−37
P 2,4,5 −1,979 435 54 · 10−20 P 6,6,6 1,306 194 06 · 10−35 P 12,3,5 1,679 051 29 · 10−38
P 2,4,6 1,298 794 72 · 10−23 P 6,6,7 1,432 292 00 · 10−37 P 12,4,0 4,248 028 83 · 10−31
P 2,4,7 5,070 011 44 · 10−24 P 6,6,8 2,409 197 92 · 10−39 P 12,4,1 1,566 879 55 · 10−32
P 2,4,8 3,727 257 92 · 10−26 P 8,0,0 5,629 278 02 · 10−15 P 12,4,2 1,750 470 98 · 10−34
P 2,5,0 −3,875 785 84 · 10−16 P 8,0,1 8,825 917 67 · 10−17 P 12,4,3 −1,382 759 35 · 10−38
P 2,5,1 −2,800 226 84 · 10−17 P 8,0,2 −3,438 665 45 · 10−18 P 12,4,4 −7,782 078 88 · 10−41
P 2,5,2 2,430 986 53 · 10−18 P 8,0,3 −7,500 156 35 · 10−20 P 12,5,0 6,078 830 81 · 10−33
P 2,5,3 1,495 546 22 · 10−19 P 8,0,4 −3,168 266 61 · 10−22 P 12,5,1 3,246 497 79 · 10−35
P 2,5,4 −2,637 787 81 · 10−21 P 8,0,5 −3,864 095 86 · 10−24 P 12,5,2 2,554 229 72 · 10−38
P 2,5,5 −1,305 105 26 · 10−22 P 8,0,6 2,070 579 02 · 10−25 P 12,5,3 2,390 812 54 · 10−40
P 2,5,6 4,138 377 41 · 10−26 P 8,0,7 8,492 974 27 · 10−27 P 12,6,0 1,507 836 03 · 10−35
P 2,5,7 3,162 796 65 · 10−26 P 8,0,8 6,977 071 86 · 10−29 P 12,6,1 −7,213 567 27 · 10−39
P 2,5,8 2,358 602 66 · 10−28 P 8,1,0 2,719 617 28 · 10−17 P 12,6,2 2,049 694 99 · 10−42
P 2,6,0 −3,131 283 86 · 10−20 P 8,1,1 −2,730 376 42 · 10−18 P 14,0,0 −1,330 743 53 · 10−27
P 2,6,1 −6,648 554 56 · 10−20 P 8,1,2 −5,828 664 69 · 10−20 P 14,0,1 −3,813 904 43 · 10−29
P 2,6,2 5,046 865 62 · 10−21 P 8,1,3 4,857 125 77 · 10−22 P 14,0,2 1,021 734 80 · 10−30
P 2,6,3 3,189 765 69 · 10−22 P 8,1,4 1,666 823 18 · 10−23 P 14,0,3 3,965 156 20 · 10−32
P 2,6,4 −5,350 683 11 · 10−24 P 8,1,5 1,602 686 92 · 10−25 P 14,0,4 5,751 527 66 · 10−36
P 2,6,5 −2,544 798 39 · 10−25 P 8,1,6 1,467 134 30 · 10−27 P 14,0,5 −1,006 736 29 · 10−35
P 2,6,6 5,279 587 15 · 10−29 P 8,1,7 1,188 873 99 · 10−29 P 14,0,6 −8,798 454 97 · 10−38
P 2,6,7 5,911 576 43 · 10−29 P 8,1,8 3,270 049 80 · 10−32 P 14,1,0 −1,379 293 49 · 10−29
P 2,6,8 4,450 710 06 · 10−31 P 8,2,0 −1,201 382 18 · 10−18 P 14,1,1 6,299 360 95 · 10−31
P 4,0,0 3,828 986 78 · 10−8 P 8,2,1 −1,583 996 95 · 10−20 P 14,1,2 2,291 281 30 · 10−32
P 4,0,1 −2,814 546 97 · 10−10 P 8,2,2 3,334 178 04 · 10−22 P 14,1,3 −9,052 047 17 · 10−35
P 4,0,2 −6,832 408 97 · 10−12 P 8,2,3 2,210 277 96 · 10−24 P 14,1,4 −7,066 066 50 · 10−36
P 4,0,3 3,565 471 75 · 10−13 P 8,2,4 1,184 700 63 · 10−25 P 14,1,5 −5,289 321 11 · 10−38
P 4,0,4 −7,809 720 63 · 10−15 P 8,2,5 2,951 374 09 · 10−27 P 14,2,0 3,274 699 59 · 10−31
P 4,0,5 −4,359 608 73 · 10−16 P 8,2,6 4,700 950 53 · 10−30 P 14,2,1 6,946 981 76 · 10−33
P 4,0,6 3,738 273 90 · 10−19 P 8,2,7 −2,968 221 11 · 10−31 P 14,2,2 −1,105 854 42 · 10−34
P 4,0,7 1,357 314 49 · 10−19 P 8,2,8 −2,098 981 41 · 10−33 P 14,2,3 −3,003 151 91 · 10−36
P 4,0,8 1,121 546 07 · 10−21 P 8,3,0 −7,962 193 29 · 10−21 P 14,2,4 −2,088 505 14 · 10−38
P 4,1,0 −2,302 069 62 · 10−10 P 8,3,1 1,825 571 66 · 10−22 P 14,3,0 2,942 535 14 · 10−33
P 4,1,1 −1,826 916 11 · 10−11 P 8,3,2 4,722 769 40 · 10−24 P 14,3,1 −3,359 405 34 · 10−35
P 4,1,2 5,088 536 03 · 10−14 P 8,3,3 −2,151 262 60 · 10−26 P 14,3,2 −1,834 877 62 · 10−36
P 4,1,3 4,777 329 83 · 10−15 P 8,3,4 4,243 112 52 · 10−28 P 14,3,3 −7,240 283 52 · 10−39
P 4,1,4 −4,271 854 40 · 10−17 P 8,3,5 1,550 885 39 · 10−29 P 14,4,0 −1,150 104 47 · 10−35
P 4,1,5 −1,128 319 63 · 10−18 P 8,3,6 1,405 876 05 · 10−32 P 14,4,1 −4,327 654 59 · 10−37
P 4,1,6 2,081 918 44 · 10−20 P 8,3,7 −1,711 413 30 · 10−33 P 14,4,2 −4,865 994 38 · 10−39
P 4,1,7 6,936 619 56 · 10−22 P 8,3,8 −1,195 089 78 · 10−35 P 14,5,0 −1,730 886 26 · 10−37
P 4,1,8 4,757 452 87 · 10−24 P 8,4,0 4,167 464 47 · 10−23 P 14,5,1 −9,726 490 48 · 10−40
A-30
P 4,2,0 −5,974 886 38 · 10−12 P 8,4,1 1,395 812 86 · 10−24 P 14,6,0 −4,353 952 39 · 10−40
Tabelle A.31: Parameter eines dreidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2, Q3) des Typs (89) fu¨r das
System MA. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1, Q2 und Q3
und der elektronischen Energie des Systems auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Niveau korrigiert um die
Nullpunktsbeitra¨ge der SM Q4, Q5, . . . , Q21 auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden
entlang der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau relaxiert.
P 0,0,0 −2,666 988 18 · 102 P 4,2,1 6,543 529 06 · 10−14 P 8,4,2 1,321 708 50 · 10−26
P 0,0,1 2,585 022 73 · 10−5 P 4,2,2 1,954 019 20 · 10−16 P 8,4,3 1,496 368 16 · 10−28
P 0,0,2 3,672 217 64 · 10−5 P 4,2,3 −7,756 959 06 · 10−17 P 8,4,4 −9,635 338 55 · 10−31
P 0,0,3 2,596 226 52 · 10−8 P 4,2,4 1,584 157 36 · 10−18 P 8,4,5 −8,189 349 93 · 10−33
P 0,0,4 −2,246 825 09 · 10−9 P 4,2,5 4,723 888 71 · 10−20 P 8,4,6 6,331 498 19 · 10−35
P 0,0,5 1,942 007 84 · 10−11 P 4,2,6 −6,568 340 72 · 10−23 P 8,4,7 −3,104 148 57 · 10−36
P 0,0,6 2,908 854 58 · 10−13 P 4,2,7 −7,768 109 83 · 10−24 P 8,4,8 −3,332 708 99 · 10−38
P 0,0,7 −3,763 031 68 · 10−15 P 4,2,8 −5,190 596 63 · 10−26 P 8,5,0 2,993 986 14 · 10−25
P 0,0,8 −4,145 098 27 · 10−17 P 4,3,0 −2,049 267 66 · 10−14 P 8,5,1 −3,459 715 55 · 10−27
P 0,1,0 −6,523 987 07 · 10−6 P 4,3,1 1,326 731 67 · 10−15 P 8,5,2 −4,305 270 20 · 10−30
P 0,1,1 −2,446 461 77 · 10−7 P 4,3,2 1,039 177 65 · 10−17 P 8,5,3 5,396 669 76 · 10−31
P 0,1,2 2,068 385 99 · 10−8 P 4,3,3 −3,039 297 35 · 10−19 P 8,5,4 −2,930 686 03 · 10−33
P 0,1,3 −6,242 944 77 · 10−10 P 4,3,4 5,687 822 99 · 10−21 P 8,5,5 −1,842 116 61 · 10−35
P 0,1,4 −9,073 621 52 · 10−12 P 4,3,5 2,181 832 42 · 10−22 P 8,5,6 −2,794 024 42 · 10−37
P 0,1,5 −4,616 289 62 · 10−14 P 4,3,6 −1,088 271 90 · 10−25 P 8,5,7 −2,932 606 47 · 10−39
P 0,1,6 2,845 549 08 · 10−15 P 4,3,7 −6,529 225 71 · 10−26 P 8,6,0 6,797 789 31 · 10−28
P 0,1,7 7,885 200 08 · 10−17 P 4,3,8 −5,648 565 82 · 10−28 P 8,6,1 −4,140 811 64 · 10−30
P 0,1,8 5,082 140 71 · 10−19 P 4,4,0 1,759 883 53 · 10−16 P 8,6,2 −5,157 645 88 · 10−32
P 0,2,0 3,925 345 24 · 10−6 P 4,4,1 −2,787 719 97 · 10−18 P 8,6,3 −3,896 166 11 · 10−34
P 0,2,1 5,913 990 24 · 10−8 P 4,4,2 6,188 777 09 · 10−20 P 8,6,4 −4,659 839 55 · 10−36
P 0,2,2 −6,953 169 38 · 10−10 P 4,4,3 2,488 805 00 · 10−22 P 8,6,5 −3,727 816 69 · 10−38
P 0,2,3 −6,339 676 61 · 10−11 P 4,4,4 −5,013 491 75 · 10−25 P 8,6,6 −7,666 569 82 · 10−40
P 0,2,4 4,920 180 63 · 10−14 P 4,4,5 1,825 066 00 · 10−24 P 10,0,0 −5,181 872 12 · 10−19
P 0,2,5 3,785 051 29 · 10−14 P 4,4,6 6,488 586 47 · 10−27 P 10,0,1 −1,425 548 87 · 10−20
P 0,2,6 2,211 407 06 · 10−16 P 4,4,7 −5,599 046 65 · 10−28 P 10,0,2 2,032 156 32 · 10−22
P 0,2,7 −8,365 592 76 · 10−18 P 4,4,8 −4,845 547 29 · 10−30 P 10,0,3 1,299 343 36 · 10−23
P 0,2,8 −8,335 151 69 · 10−20 P 4,5,0 1,256 283 36 · 10−18 P 10,0,4 8,283 676 58 · 10−26
P 0,3,0 1,346 171 78 · 10−8 P 4,5,1 −3,344 605 00 · 10−20 P 10,0,5 −2,953 129 61 · 10−27
P 0,3,1 1,604 899 48 · 10−10 P 4,5,2 −6,851 305 46 · 10−23 P 10,0,6 −4,090 732 57 · 10−29
P 0,3,2 −6,595 374 23 · 10−12 P 4,5,3 −1,789 347 57 · 10−23 P 10,0,7 1,660 048 35 · 10−32
P 0,3,3 −1,138 650 80 · 10−13 P 4,5,4 −9,241 237 51 · 10−26 P 10,0,8 1,003 047 51 · 10−33
P 0,3,4 4,910 694 61 · 10−15 P 4,5,5 1,741 336 93 · 10−26 P 10,1,0 −5,720 769 34 · 10−21
P 0,3,5 9,222 011 02 · 10−17 P 4,5,6 1,340 391 07 · 10−28 P 10,1,1 3,137 775 00 · 10−22
P 0,3,6 −1,127 366 85 · 10−18 P 4,5,7 −3,820 222 89 · 10−30 P 10,1,2 7,287 324 47 · 10−24
P 0,3,7 −3,024 764 57 · 10−20 P 4,5,8 −4,131 568 36 · 10−32 P 10,1,3 −7,802 022 69 · 10−26
P 0,3,8 −1,434 413 04 · 10−22 P 4,6,0 2,026 716 79 · 10−21 P 10,1,4 −1,574 759 64 · 10−27
P 0,4,0 2,339 805 27 · 10−11 P 4,6,1 −2,240 158 49 · 10−23 P 10,1,5 −1,061 363 54 · 10−29
P 0,4,1 −3,133 146 25 · 10−12 P 4,6,2 −5,147 458 34 · 10−25 P 10,1,6 −2,484 132 83 · 10−31
P 0,4,2 −3,949 805 37 · 10−14 P 4,6,3 −8,045 586 34 · 10−26 P 10,1,7 −1,409 101 21 · 10−33
P 0,4,3 3,985 716 97 · 10−15 P 4,6,4 −5,957 282 40 · 10−28 P 10,1,8 5,452 708 57 · 10−36
P 0,4,4 4,234 926 81 · 10−17 P 4,6,5 4,813 326 42 · 10−29 P 10,2,0 1,154 815 23 · 10−22
P 0,4,5 −2,614 761 34 · 10−18 P 4,6,6 5,218 185 56 · 10−31 P 10,2,1 1,861 446 71 · 10−24
P 0,4,6 −2,858 858 17 · 10−20 P 4,6,7 −1,013 165 18 · 10−32 P 10,2,2 −2,401 013 63 · 10−26
A-31
P 0,4,7 5,623 547 86 · 10−22 P 4,6,8 −1,286 476 56 · 10−34 P 10,2,3 −6,670 187 69 · 10−28
P 0,4,8 6,712 584 81 · 10−24 P 6,0,0 −1,753 006 62 · 10−11 P 10,2,4 −1,394 060 72 · 10−29
P 0,5,0 −4,098 171 67 · 10−14 P 6,0,1 −1,839 785 30 · 10−13 P 10,2,5 −1,739 817 17 · 10−31
P 0,5,1 −1,650 633 25 · 10−14 P 6,0,2 5,258 386 86 · 10−15 P 10,2,6 −3,268 010 05 · 10−34
P 0,5,2 −9,544 859 46 · 10−17 P 6,0,3 2,381 388 78 · 10−16 P 10,2,7 1,115 949 67 · 10−35
P 0,5,3 1,263 866 04 · 10−17 P 6,0,4 3,132 967 95 · 10−18 P 10,2,8 5,547 629 06 · 10−38
P 0,5,4 8,509 529 41 · 10−21 P 6,0,5 −6,839 041 53 · 10−20 P 10,3,0 1,100 193 66 · 10−24
P 0,5,5 −9,531 611 49 · 10−21 P 6,0,6 −1,516 894 12 · 10−21 P 10,3,1 −1,823 973 72 · 10−26
P 0,5,6 −2,902 762 58 · 10−23 P 6,0,7 1,585 112 49 · 10−24 P 10,3,2 −5,981 160 26 · 10−28
P 0,5,7 2,888 389 29 · 10−24 P 6,0,8 8,883 649 71 · 10−26 P 10,3,3 6,153 908 44 · 10−31
P 0,5,8 2,518 781 87 · 10−26 P 6,1,0 −5,101 173 98 · 10−14 P 10,3,4 −2,179 593 54 · 10−32
P 0,6,0 −2,382 012 89 · 10−16 P 6,1,1 9,493 458 09 · 10−15 P 10,3,5 −4,646 543 72 · 10−34
P 0,6,1 −1,541 666 47 · 10−17 P 6,1,2 9,511 374 76 · 10−17 P 10,3,6 2,182 608 53 · 10−36
P 0,6,2 5,615 576 98 · 10−21 P 6,1,3 −2,089 530 80 · 10−18 P 10,3,7 1,808 893 62 · 10−38
P 0,6,3 −1,472 855 50 · 10−20 P 6,1,4 −1,152 955 29 · 10−20 P 10,4,0 −2,426 010 11 · 10−27
P 0,6,4 −4,916 039 08 · 10−22 P 6,1,5 −3,497 152 41 · 10−22 P 10,4,1 −3,495 203 40 · 10−29
P 0,6,5 5,375 522 24 · 10−24 P 6,1,6 −1,107 819 23 · 10−23 P 10,4,2 −1,863 322 99 · 10−30
P 0,6,6 3,195 414 62 · 10−25 P 6,1,7 −5,961 834 69 · 10−26 P 10,4,3 −1,152 740 66 · 10−32
P 0,6,7 2,627 327 01 · 10−27 P 6,1,8 2,924 463 44 · 10−29 P 10,4,4 3,209 532 14 · 10−35
P 0,6,8 −1,879 065 08 · 10−30 P 6,2,0 3,322 709 20 · 10−15 P 10,4,5 9,186 858 85 · 10−37
P 2,0,0 −1,828 105 18 · 10−5 P 6,2,1 5,321 274 92 · 10−18 P 10,4,6 2,434 996 13 · 10−39
P 2,0,1 7,312 829 76 · 10−7 P 6,2,2 −4,367 551 94 · 10−19 P 10,5,0 −4,509 887 94 · 10−29
P 2,0,2 −1,524 520 98 · 10−8 P 6,2,3 1,765 653 42 · 10−20 P 10,5,1 3,511 365 54 · 10−31
P 2,0,3 3,493 959 26 · 10−12 P 6,2,4 −6,550 771 73 · 10−22 P 10,5,2 8,350 985 41 · 10−34
P 2,0,4 8,268 562 74 · 10−12 P 6,2,5 −1,789 168 39 · 10−23 P 10,5,3 −4,867 112 25 · 10−35
P 2,0,5 −1,382 604 79 · 10−13 P 6,2,6 1,643 382 03 · 10−26 P 10,5,4 1,665 118 48 · 10−37
P 2,0,6 −3,028 930 48 · 10−15 P 6,2,7 2,621 990 38 · 10−27 P 10,5,5 1,227 307 38 · 10−39
P 2,0,7 2,077 690 55 · 10−17 P 6,2,8 1,630 248 90 · 10−29 P 10,6,0 −1,087 543 67 · 10−31
P 2,0,8 3,345 893 93 · 10−19 P 6,3,0 2,081 717 23 · 10−17 P 10,6,1 3,808 896 47 · 10−34
P 2,1,0 4,799 404 67 · 10−7 P 6,3,1 −6,487 027 22 · 10−19 P 10,6,2 5,294 495 51 · 10−36
P 2,1,1 1,078 624 34 · 10−8 P 6,3,2 −1,099 999 50 · 10−20 P 10,6,3 1,852 020 33 · 10−38
P 2,1,2 −1,919 534 31 · 10−10 P 6,3,3 1,179 239 61 · 10−22 P 10,6,4 2,937 809 20 · 10−40
P 2,1,3 −1,089 010 60 · 10−12 P 6,3,4 −1,511 853 73 · 10−24 P 12,0,0 3,258 036 57 · 10−23
P 2,1,4 4,177 983 63 · 10−14 P 6,3,5 −6,916 130 72 · 10−26 P 12,0,1 1,087 765 19 · 10−24
P 2,1,5 −4,582 360 14 · 10−16 P 6,3,6 −1,136 177 19 · 10−28 P 12,0,2 −1,288 290 96 · 10−26
P 2,1,6 −1,581 155 14 · 10−17 P 6,3,7 1,675 766 99 · 10−29 P 12,0,3 −9,612 954 24 · 10−28
P 2,1,7 −2,042 751 90 · 10−19 P 6,3,8 1,596 006 85 · 10−31 P 12,0,4 −5,457 050 48 · 10−30
P 2,1,8 −1,477 506 25 · 10−21 P 6,4,0 −8,673 578 88 · 10−20 P 12,0,5 2,099 509 30 · 10−31
P 2,2,0 2,167 157 17 · 10−9 P 6,4,1 4,450 711 85 · 10−22 P 12,0,6 2,565 037 09 · 10−33
P 2,2,1 −1,365 740 78 · 10−10 P 6,4,2 −4,852 026 00 · 10−23 P 12,0,7 −1,489 277 71 · 10−37
P 2,2,2 4,932 447 36 · 10−13 P 6,4,3 −6,656 207 98 · 10−25 P 12,0,8 −2,244 769 92 · 10−38
P 2,2,3 9,288 845 68 · 10−14 P 6,4,4 7,434 368 74 · 10−27 P 12,1,0 4,493 966 68 · 10−25
P 2,2,4 −9,789 238 53 · 10−16 P 6,4,5 −1,488 132 98 · 10−28 P 12,1,1 −2,031 341 00 · 10−26
P 2,2,5 −3,629 575 98 · 10−17 P 6,4,6 −1,679 033 14 · 10−30 P 12,1,2 −5,736 544 30 · 10−28
P 2,2,6 −2,749 229 02 · 10−20 P 6,4,7 7,366 794 05 · 10−32 P 12,1,3 5,158 556 96 · 10−30
P 2,2,7 5,535 315 99 · 10−21 P 6,4,8 7,271 676 30 · 10−34 P 12,1,4 1,455 184 36 · 10−31
P 2,2,8 4,714 520 40 · 10−23 P 6,5,0 −9,552 554 59 · 10−22 P 12,1,5 7,150 686 32 · 10−34
P 2,3,0 −8,319 885 00 · 10−12 P 6,5,1 1,648 513 72 · 10−23 P 12,1,6 7,824 945 20 · 10−36
P 2,3,1 −9,689 952 62 · 10−13 P 6,5,2 −1,397 447 93 · 10−27 P 12,1,7 6,708 043 74 · 10−38
P 2,3,2 5,562 528 12 · 10−15 P 6,5,3 −1,147 926 79 · 10−27 P 12,2,0 −7,566 653 21 · 10−27
P 2,3,3 −2,285 227 41 · 10−17 P 6,5,4 2,994 912 93 · 10−29 P 12,2,1 −1,584 414 73 · 10−28
P 2,3,4 −1,173 767 17 · 10−17 P 6,5,5 −7,976 524 88 · 10−31 P 12,2,2 1,582 263 39 · 10−30
A-32
P 2,3,5 3,723 730 72 · 10−20 P 6,5,6 −7,498 582 02 · 10−33 P 12,2,3 7,221 623 29 · 10−32
P 2,3,6 4,123 561 34 · 10−21 P 6,5,7 1,836 455 73 · 10−34 P 12,2,4 8,807 691 78 · 10−34
P 2,3,7 1,490 618 82 · 10−23 P 6,5,8 2,041 478 93 · 10−36 P 12,2,5 4,175 248 25 · 10−36
P 2,3,8 −1,998 191 39 · 10−25 P 6,6,0 −1,956 686 60 · 10−24 P 12,2,6 2,157 627 93 · 10−38
P 2,4,0 −1,296 923 52 · 10−13 P 6,6,1 1,867 693 09 · 10−26 P 12,3,0 −8,061 418 90 · 10−29
P 2,4,1 4,569 390 12 · 10−15 P 6,6,2 2,072 283 19 · 10−28 P 12,3,1 1,095 743 16 · 10−30
P 2,4,2 5,636 317 78 · 10−17 P 6,6,3 6,949 812 75 · 10−30 P 12,3,2 4,452 577 38 · 10−32
P 2,4,3 1,619 752 38 · 10−18 P 6,6,4 8,996 802 77 · 10−32 P 12,3,3 4,050 732 10 · 10−35
P 2,4,4 −8,503 038 63 · 10−20 P 6,6,5 −1,590 717 93 · 10−33 P 12,3,4 5,530 421 42 · 10−37
P 2,4,5 −3,955 634 38 · 10−21 P 6,6,6 −2,988 210 04 · 10−35 P 12,3,5 1,677 921 69 · 10−38
P 2,4,6 6,504 910 41 · 10−24 P 6,6,7 2,914 914 83 · 10−37 P 12,4,0 1,439 372 09 · 10−31
P 2,4,7 1,117 749 58 · 10−24 P 6,6,8 5,769 515 14 · 10−39 P 12,4,1 3,478 325 74 · 10−33
P 2,4,8 7,910 759 71 · 10−27 P 8,0,0 4,155 663 36 · 10−15 P 12,4,2 1,346 887 49 · 10−34
P 2,5,0 −3,767 751 64 · 10−16 P 8,0,1 8,342 187 06 · 10−17 P 12,4,3 2,835 628 48 · 10−37
P 2,5,1 1,932 071 66 · 10−17 P 8,0,2 −1,528 338 44 · 10−18 P 12,4,4 2,026 177 20 · 10−40
P 2,5,2 5,236 205 20 · 10−19 P 8,0,3 −8,212 739 38 · 10−20 P 12,5,0 3,241 161 01 · 10−33
P 2,5,3 7,610 881 01 · 10−20 P 8,0,4 −6,714 340 27 · 10−22 P 12,5,1 −1,657 803 42 · 10−35
P 2,5,4 −6,631 550 43 · 10−23 P 8,0,5 2,010 368 68 · 10−23 P 12,5,2 −4,112 755 50 · 10−38
P 2,5,5 −6,786 051 06 · 10−23 P 8,0,6 3,385 561 05 · 10−25 P 12,5,3 1,561 248 71 · 10−39
P 2,5,6 −4,437 388 77 · 10−25 P 8,0,7 −2,626 488 39 · 10−28 P 12,6,0 8,137 379 12 · 10−36
P 2,5,7 1,557 682 30 · 10−26 P 8,0,8 −1,442 595 00 · 10−29 P 12,6,1 −1,274 523 40 · 10−38
P 2,5,8 1,602 963 11 · 10−28 P 8,1,0 3,129 059 71 · 10−17 P 12,6,2 −1,932 225 99 · 10−40
P 2,6,0 −1,708 917 91 · 10−20 P 8,1,1 −2,406 492 86 · 10−18 P 14,0,0 −8,121 009 13 · 10−28
P 2,6,1 −3,375 717 35 · 10−20 P 8,1,2 −4,161 224 44 · 10−20 P 14,0,1 −3,091 091 64 · 10−29
P 2,6,2 1,214 010 85 · 10−21 P 8,1,3 5,678 738 75 · 10−22 P 14,0,2 3,154 201 11 · 10−31
P 2,6,3 2,844 313 22 · 10−22 P 8,1,4 7,179 599 26 · 10−24 P 14,0,3 2,694 840 64 · 10−32
P 2,6,4 9,287 485 54 · 10−25 P 8,1,5 8,916 625 81 · 10−26 P 14,0,4 1,467 786 10 · 10−34
P 2,6,5 −2,184 470 62 · 10−25 P 8,1,6 2,645 647 28 · 10−27 P 14,0,5 −5,789 775 40 · 10−36
P 2,6,6 −1,826 461 70 · 10−27 P 8,1,7 1,124 666 27 · 10−29 P 14,0,6 −6,578 751 88 · 10−38
P 2,6,7 4,901 706 06 · 10−29 P 8,1,8 −7,189 599 50 · 10−32 P 14,1,0 −1,297 498 66 · 10−29
P 2,6,8 5,462 956 28 · 10−31 P 8,2,0 −8,699 123 73 · 10−19 P 14,1,1 5,157 224 23 · 10−31
P 4,0,0 3,559 817 20 · 10−8 P 8,2,1 −8,633 672 18 · 10−21 P 14,1,2 1,677 266 82 · 10−32
P 4,0,1 −9,966 141 72 · 10−11 P 8,2,2 1,617 960 11 · 10−22 P 14,1,3 −1,291 647 93 · 10−34
P 4,0,2 −4,557 311 74 · 10−12 P 8,2,3 8,005 696 22 · 10−25 P 14,1,4 −4,763 384 67 · 10−36
P 4,0,3 −2,496 362 08 · 10−13 P 8,2,4 1,261 528 16 · 10−25 P 14,1,5 −2,307 768 39 · 10−38
P 4,0,4 −7,903 381 96 · 10−15 P 8,2,5 2,666 228 79 · 10−27 P 14,2,0 1,939 761 83 · 10−31
P 4,0,5 1,212 456 42 · 10−16 P 8,2,6 2,463 731 31 · 10−31 P 14,2,1 4,803 845 18 · 10−33
P 4,0,6 3,444 145 27 · 10−18 P 8,2,7 −2,984 767 39 · 10−31 P 14,2,2 −3,843 895 34 · 10−35
P 4,0,7 −6,898 486 99 · 10−21 P 8,2,8 −1,695 291 43 · 10−33 P 14,2,3 −2,426 781 16 · 10−36
P 4,0,8 −2,567 981 33 · 10−22 P 8,3,0 −7,055 894 09 · 10−21 P 14,2,4 −2,456 852 05 · 10−38
P 4,1,0 −1,382 992 31 · 10−10 P 8,3,1 1,511 687 54 · 10−22 P 14,3,0 2,243 010 22 · 10−33
P 4,1,1 −1,757 309 83 · 10−11 P 8,3,2 3,783 349 77 · 10−24 P 14,3,1 −2,580 764 06 · 10−35
P 4,1,2 −2,693 332 27 · 10−15 P 8,3,3 −1,537 947 94 · 10−26 P 14,3,2 −1,257 255 45 · 10−36
P 4,1,3 3,486 586 03 · 10−15 P 8,3,4 2,608 977 63 · 10−28 P 14,3,3 −3,347 166 56 · 10−39
P 4,1,4 −8,822 019 54 · 10−18 P 8,3,5 7,402 835 24 · 10−30 P 14,4,0 −3,354 466 98 · 10−36
P 4,1,5 4,658 525 33 · 10−19 P 8,3,6 −1,236 476 25 · 10−32 P 14,4,1 −1,136 860 66 · 10−37
P 4,1,6 1,772 404 75 · 10−20 P 8,3,7 −1,139 464 87 · 10−33 P 14,4,2 −3,877 212 02 · 10−39
P 4,1,7 2,154 453 39 · 10−22 P 8,3,8 −9,580 469 60 · 10−36 P 14,5,0 −8,908 078 19 · 10−38
P 4,1,8 1,518 303 11 · 10−24 P 8,4,0 2,025 960 79 · 10−23 P 14,5,1 2,738 311 06 · 10−40
P 4,2,0 −5,702 430 85 · 10−12 P 8,4,1 9,430 069 27 · 10−26 P 14,6,0 −2,301 940 21 · 10−40
A-33
Tabelle A.18: Kartesische Koordinaten in A˚ des auf B3LYP/aug-cc-pVTZ-Niveau mit Gaussian
geometrieoptimierten MA im Min und im U¨z bezu¨glich des Protonentrasfers zwischen den Sauer-
stoffatomen
Min U¨z
X Y Z X Y Z
1 C −0,000 151 −1,229 709 0,018 856 0,000 007 1,186 291 0,051 839
2 C −0,000 121 −0,007 731 −0,730 875 0,000 000 0,000 045 0,786 236
3 H −0,000 172 −0,030 499 −1,809 198 −0,000 001 0,000 107 1,863 324
4 C −0,000 027 1,184 303 −0,073 844 −0,000 007 −1,186 285 0,051 974
5 O −0,000 096 −1,270 292 1,256 110 0,000 008 1,185 049 −1,224 814
6 O 0,000 038 1,299 677 1,238 320 −0,000 007 −1,185 187 −1,224 679
7 H 0,000 006 0,367 255 1,600 647 0,000 001 −0,000 083 −1,475 125
8 H −0,000 226 −2,174 431 −0,546 015 −0,000 013 −2,158 648 0,546 943
9 H −0,000 003 2,135 711 −0,593 720 0,000 013 2,158 711 0,546 698
Tabelle A.20: Drei Spalten der l-Matrix fu¨r den in Tabelle A.18 gegebenen U¨z von MA. Die Matrix
wurde auf B3LYP/aug-cc-pVTZ-Niveau mit Gaussian berechnet.
1 2 3
1 0,000 00 0,000 00 0,000 00
2 −0,081 62 0,718 58 −0,107 82
3 0,202 26 0,160 25 0,007 07
4 0,000 00 0,000 00 0,000 00
5 0,137 21 −0,000 07 0,000 00
6 0,000 00 −0,904 79 −0,018 44
7 0,000 00 0,000 00 0,000 00
8 0,026 59 −0,000 01 0,000 00
9 0,000 00 −0,258 90 −0,011 52
10 0,000 00 0,000 00 0,000 00
11 −0,081 65 −0,718 58 0,107 82
12 −0,202 26 0,160 32 0,007 04
13 0,000 00 0,000 00 0,000 00
14 −0,118 04 1,938 32 0,037 20
15 −0,142 00 0,178 80 −0,103 32
16 0,000 00 0,000 00 0,000 00
17 −0,118 04 −1,938 28 −0,037 20
18 0,142 04 0,179 00 −0,103 32
19 0,000 01 0,000 00 0,000 00
20 0,993 79 0,000 01 0,000 06
21 −0,000 06 0,083 15 0,996 63
22 0,000 00 0,000 00 0,000 00
23 0,004 96 −0,043 57 0,010 77
24 0,053 42 0,382 83 −0,073 47
25 0,000 00 0,000 00 0,000 00
26 0,004 95 0,043 62 −0,010 78
27 −0,053 42 0,382 82 −0,073 47
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Tabelle A.22: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2) des Typs (89) fu¨r das System
MA. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1 und Q2 und der elek-
tronischen Energie des Systems auf B3LYP/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden entlang
der beiden AM ausgelenkt und nicht bezu¨glich anderer Koordinaten relaxiert.
P 0,0 −2,672 600 26 · 102 P 2,4 2,556 209 98 · 10−14 P 6,1 −2,103 046 54 · 10−14
P 0,1 −8,783 259 89 · 10−7 P 2,5 −4,768 282 08 · 10−17 P 6,2 7,527 244 34 · 10−17
P 0,2 3,963 587 11 · 10−6 P 2,6 6,674 589 47 · 10−20 P 6,3 −1,873 831 70 · 10−19
P 0,3 −1,293 899 55 · 10−8 P 2,7 −3,256 156 50 · 10−23 P 6,4 2,661 034 23 · 10−22
P 0,4 3,741 904 82 · 10−11 P 2,8 −9,786 655 75 · 10−25 P 6,5 2,734 220 54 · 10−24
P 0,5 −8,430 557 85 · 10−14 P 2,9 9,886 989 92 · 10−27 P 6,6 −1,148 721 09 · 10−26
P 0,6 1,379 927 42 · 10−16 P 2,10 −2,904 276 97 · 10−29 P 8,0 5,035 947 68 · 10−16
P 0,7 −1,144 267 48 · 10−19 P 4,0 3,367 936 09 · 10−8 P 8,1 −6,243 303 68 · 10−18
P 0,8 1,596 564 23 · 10−22 P 4,1 −3,364 409 58 · 10−10 P 8,2 3,992 601 43 · 10−20
P 0,9 −2,448 913 17 · 10−24 P 4,2 1,817 191 67 · 10−12 P 8,3 −1,347 433 03 · 10−22
P 0,10 3,338 141 20 · 10−26 P 4,3 −6,212 217 37 · 10−15 P 8,4 1,955 638 55 · 10−25
P 0,11 −2,299 245 49 · 10−28 P 4,4 1,468 146 47 · 10−17 P 10,0 1,935 084 09 · 10−20
P 0,12 5,238 825 51 · 10−31 P 4,5 −2,629 836 87 · 10−20 P 10,1 −1,642 991 62 · 10−22
P 2,0 −1,433 799 51 · 10−5 P 4,6 3,523 009 40 · 10−23 P 10,2 2,703 567 41 · 10−25
P 2,1 −4,176 015 55 · 10−7 P 4,7 −1,522 927 90 · 10−25 P 12,0 3,863 335 35 · 10−25
P 2,2 2,599 156 01 · 10−9 P 4,8 6,055 043 39 · 10−28
P 2,3 −9,671 250 45 · 10−12 P 6,0 2,089 777 75 · 10−12
Tabelle A.23: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2) des Typs (89) fu¨r das Sy-
stem MA. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1 und Q2 und der
elektronischen Energie des Systems auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden entlang
der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM Q3, Q4, . . . , Q21 auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau
relaxiert.
P 0,0 −2,666 995 52 · 102 P 4,3 3,035 443 16 · 10−15 P 8,6 −1,532 745 28 · 10−27
P 0,1 −5,993 439 53 · 10−6 P 4,4 5,618 538 25 · 10−16 P 8,7 −1,488 940 67 · 10−29
P 0,2 3,920 438 91 · 10−6 P 4,5 2,393 325 14 · 10−18 P 8,8 −2,705 604 95 · 10−32
P 0,3 1,428 212 47 · 10−8 P 4,6 −1,287 626 46 · 10−20 P 10,0 −3,011 926 90 · 10−19
P 0,4 4,369 621 27 · 10−11 P 4,7 −1,071 532 24 · 10−22 P 10,1 −1,681 860 38 · 10−22
P 0,5 −1,375 405 00 · 10−14 P 4,8 −1,926 230 06 · 10−25 P 10,2 9,232 366 52 · 10−23
P 0,6 −1,981 890 99 · 10−15 P 6,0 −1,301 726 29 · 10−11 P 10,3 3,379 923 54 · 10−25
P 0,7 −1,133 045 60 · 10−17 P 6,1 6,189 355 16 · 10−14 P 10,4 −8,103 443 00 · 10−27
P 0,8 −1,983 717 91 · 10−20 P 6,2 3,422 197 84 · 10−15 P 10,5 −4,800 136 69 · 10−29
P 2,0 −1,331 831 42 · 10−5 P 6,3 5,768 902 93 · 10−18 P 10,6 1,695 718 28 · 10−31
P 2,1 5,400 779 52 · 10−7 P 6,4 −3,003 769 56 · 10−19 P 10,7 1,702 314 73 · 10−33
P 2,2 2,302 439 33 · 10−9 P 6,5 −1,522 353 28 · 10−21 P 10,8 3,080 476 88 · 10−36
P 2,3 −2,291 968 18 · 10−11 P 6,6 6,498 534 00 · 10−24 P 12,0 1,208 768 55 · 10−23
P 2,4 −3,730 316 55 · 10−13 P 6,7 5,972 344 10 · 10−26 P 12,1 2,414 421 80 · 10−26
P 2,5 −1,025 592 05 · 10−15 P 6,8 1,085 276 68 · 10−28 P 12,2 −3,852 820 82 · 10−27
P 2,6 1,010 828 58 · 10−17 P 8,0 2,873 836 38 · 10−15 P 12,3 −1,620 978 25 · 10−29
P 2,7 6,904 271 19 · 10−20 P 8,1 −4,368 627 06 · 10−18 P 12,4 3,405 179 93 · 10−31
P 2,8 1,188 038 73 · 10−22 P 8,2 −8,306 256 37 · 10−19 P 12,5 2,100 390 42 · 10−33
P 4,0 2,711 272 43 · 10−8 P 8,3 −2,393 553 02 · 10−21 P 12,6 −7,101 266 41 · 10−36
P 4,1 −2,922 847 49 · 10−10 P 8,4 7,253 451 78 · 10−23 P 12,7 −7,273 615 51 · 10−38
P 4,2 −6,044 187 37 · 10−12 P 8,5 4,045 766 31 · 10−25 P 12,8 −1,308 749 81 · 10−40
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Tabelle A.24: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2) des Typs (89) fu¨r das Sy-
stem MA. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1 und Q2 und der
elektronischen Energie des Systems auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau korrigiert um die Nullpunktsbei-
tra¨ge der SM Q3, Q4, . . . , Q21 auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden entlang der
beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau relaxiert.
P 0,0 −2,666 367 87 · 102 P 4,3 −1,774 897 11 · 10−14 P 8,6 −4,314 240 04 · 10−28
P 0,1 −1,201 421 10 · 10−6 P 4,4 3,172 216 90 · 10−16 P 8,7 −1,008 117 91 · 10−29
P 0,2 3,846 066 40 · 10−6 P 4,5 2,185 248 85 · 10−18 P 8,8 −1,914 808 09 · 10−32
P 0,3 1,285 620 53 · 10−8 P 4,6 −4,467 359 40 · 10−21 P 10,0 −2,381 345 92 · 10−19
P 0,4 2,325 052 56 · 10−11 P 4,7 −5,532 874 22 · 10−23 P 10,1 −2,488 059 19 · 10−21
P 0,5 −8,282 243 68 · 10−14 P 4,8 −9,028 513 15 · 10−26 P 10,2 6,220 197 41 · 10−23
P 0,6 −9,667 972 28 · 10−16 P 6,0 −1,153 392 85 · 10−11 P 10,3 6,708 746 82 · 10−25
P 0,7 −2,344 995 96 · 10−18 P 6,1 −2,448 812 01 · 10−14 P 10,4 −4,293 906 83 · 10−27
P 0,8 −5,168 331 97 · 10−24 P 6,2 2,504 456 06 · 10−15 P 10,5 −5,157 961 66 · 10−29
P 2,0 −1,465 277 47 · 10−5 P 6,3 1,702 861 42 · 10−17 P 10,6 4,321 286 82 · 10−32
P 2,1 4,363 657 85 · 10−7 P 6,4 −1,658 698 84 · 10−19 P 10,7 1,243 037 30 · 10−33
P 2,2 1,872 919 36 · 10−9 P 6,5 −1,488 536 32 · 10−21 P 10,8 2,426 911 25 · 10−36
P 2,3 −7,653 231 47 · 10−12 P 6,6 2,037 498 42 · 10−24 P 12,0 9,203 215 28 · 10−24
P 2,4 −2,122 441 80 · 10−13 P 6,7 3,630 912 53 · 10−26 P 12,1 1,218 261 63 · 10−25
P 2,5 −8,583 559 40 · 10−16 P 6,8 6,555 330 16 · 10−29 P 12,2 −2,524 506 72 · 10−27
P 2,6 3,825 578 46 · 10−18 P 8,0 2,387 054 76 · 10−15 P 12,3 −3,081 198 18 · 10−29
P 2,7 2,687 180 13 · 10−20 P 8,1 1,640 502 23 · 10−17 P 12,4 1,776 896 60 · 10−31
P 2,8 3,289 808 79 · 10−23 P 8,2 −5,801 453 30 · 10−19 P 12,5 2,330 131 59 · 10−33
P 4,0 2,611 631 49 · 10−8 P 8,3 −5,235 002 01 · 10−21 P 12,6 −1,663 133 35 · 10−36
P 4,1 −1,299 298 43 · 10−10 P 8,4 3,917 262 38 · 10−23 P 12,7 −5,612 593 62 · 10−38
P 4,2 −4,693 230 20 · 10−12 P 8,5 4,172 464 08 · 10−25 P 12,8 −1,112 621 60 · 10−40
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Tabelle A.25: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2) des Typs (89) fu¨r das Sy-
stem MA. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1 und Q2 und der
elektronischen Energie des Systems auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden
entlang der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM Q3, Q4, . . . , Q21 auf MP2/aug-cc-pVTZ
Niveau relaxiert.
P 0,0 −2,667 573 47 · 102 P 4,3 −1,573 199 11 · 10−15 P 8,6 −1,310 693 36 · 10−27
P 0,1 −7,958 629 83 · 10−6 P 4,4 5,361 659 30 · 10−16 P 8,7 −1,538 083 82 · 10−29
P 0,2 3,935 869 88 · 10−6 P 4,5 2,598 432 92 · 10−18 P 8,8 −3,028 730 71 · 10−32
P 0,3 1,429 516 69 · 10−8 P 4,6 −1,125 053 35 · 10−20 P 10,0 −3,111 081 19 · 10−19
P 0,4 4,186 187 73 · 10−11 P 4,7 −1,080 603 88 · 10−22 P 10,1 −5,331 066 79 · 10−22
P 0,5 −1,757 337 80 · 10−14 P 4,8 −2,083 435 02 · 10−25 P 10,2 9,120 316 73 · 10−23
P 0,6 −1,819 224 97 · 10−15 P 6,0 −1,366 542 70 · 10−11 P 10,3 4,151 156 04 · 10−25
P 0,7 −1,018 110 94 · 10−17 P 6,1 4,921 239 98 · 10−14 P 10,4 −7,703 318 30 · 10−27
P 0,8 −1,768 158 45 · 10−20 P 6,2 3,405 682 11 · 10−15 P 10,5 −5,236 208 87 · 10−29
P 2,0 −1,685 907 10 · 10−5 P 6,3 8,378 196 56 · 10−18 P 10,6 1,438 359 14 · 10−31
P 2,1 5,311 144 92 · 10−7 P 6,4 −2,864 359 04 · 10−19 P 10,7 1,769 695 34 · 10−33
P 2,2 2,390 031 63 · 10−9 P 6,5 −1,653 341 65 · 10−21 P 10,8 3,485 268 73 · 10−36
P 2,3 −2,006 604 97 · 10−11 P 6,6 5,614 275 33 · 10−24 P 12,0 1,243 932 64 · 10−23
P 2,4 −3,554 000 64 · 10−13 P 6,7 6,112 606 45 · 10−26 P 12,1 3,973 400 47 · 10−26
P 2,5 −1,127 435 41 · 10−15 P 6,8 1,197 516 04 · 10−28 P 12,2 −3,798 160 34 · 10−27
P 2,6 8,940 892 35 · 10−18 P 8,0 2,985 940 29 · 10−15 P 12,3 −1,955 871 60 · 10−29
P 2,7 6,758 817 26 · 10−20 P 8,1 −1,178 886 22 · 10−18 P 12,4 3,232 982 07 · 10−31
P 2,8 1,239 932 46 · 10−22 P 8,2 −8,229 685 80 · 10−19 P 12,5 2,295 673 91 · 10−33
P 4,0 2,914 734 59 · 10−8 P 8,3 −3,056 067 32 · 10−21 P 12,6 −5,988 907 69 · 10−36
P 4,1 −2,707 319 66 · 10−10 P 8,4 6,906 030 28 · 10−23 P 12,7 −7,595 957 71 · 10−38
P 4,2 −6,062 933 50 · 10−12 P 8,5 4,403 401 70 · 10−25 P 12,8 −1,492 225 37 · 10−40
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Tabelle A.26: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q1, Q2) des Typs (89) fu¨r das System
MA. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q1 und Q2 und der elek-
tronischen Energie des Systems auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Niveau korrigiert um die Nullpunkts-
beitra¨ge der SM Q3, Q4, . . . , Q21 auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden entlang
der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM auf MP2/aug-cc-pVTZ Niveau relaxiert.
P 0,0 −2,666 945 82 · 102 P 4,3 −1,850 605 12 · 10−14 P 8,6 −4,734 407 79 · 10−28
P 0,1 −3,867 376 66 · 10−6 P 4,4 3,226 697 65 · 10−16 P 8,7 −9,670 307 96 · 10−30
P 0,2 3,855 123 00 · 10−6 P 4,5 2,155 492 21 · 10−18 P 8,8 −1,777 167 47 · 10−32
P 0,3 1,326 872 49 · 10−8 P 4,6 −4,429 599 85 · 10−21 P 10,0 −2,493 374 44 · 10−19
P 0,4 2,245 045 38 · 10−11 P 4,7 −5,246 623 48 · 10−23 P 10,1 −2,492 721 20 · 10−21
P 0,5 −1,276 400 61 · 10−13 P 4,8 −8,263 300 50 · 10−26 P 10,2 6,456 255 59 · 10−23
P 0,6 −9,198 871 53 · 10−16 P 6,0 −1,219 962 10 · 10−11 P 10,3 6,594 603 47 · 10−25
P 0,7 −1,177 706 25 · 10−20 P 6,1 −2,635 162 05 · 10−14 P 10,4 −4,469 775 33 · 10−27
P 0,8 6,472 856 20 · 10−21 P 6,2 2,597 282 76 · 10−15 P 10,5 −4,995 343 46 · 10−29
P 2,0 −1,822 143 35 · 10−5 P 6,3 1,707 173 49 · 10−17 P 10,6 4,929 804 81 · 10−32
P 2,1 4,348 880 69 · 10−7 P 6,4 −1,702 002 24 · 10−19 P 10,7 1,193 735 06 · 10−33
P 2,2 2,094 377 17 · 10−9 P 6,5 −1,454 582 93 · 10−21 P 10,8 2,258 436 60 · 10−36
P 2,3 −6,627 330 67 · 10−12 P 6,6 2,131 714 67 · 10−24 P 12,0 9,621 369 37 · 10−24
P 2,4 −2,147 787 05 · 10−13 P 6,7 3,474 375 43 · 10−26 P 12,1 1,213 256 65 · 10−25
P 2,5 −8,546 308 86 · 10−16 P 6,8 6,067 036 19 · 10−29 P 12,2 −2,624 524 95 · 10−27
P 2,6 3,602 270 32 · 10−18 P 8,0 2,507 303 79 · 10−15 P 12,3 −3,016 128 65 · 10−29
P 2,7 2,405 701 86 · 10−20 P 8,1 1,663 329 26 · 10−17 P 12,4 1,858 260 80 · 10−31
P 2,8 2,632 440 73 · 10−23 P 8,2 −6,014 035 54 · 10−19 P 12,5 2,251 829 26 · 10−33
P 4,0 2,816 039 09 · 10−8 P 8,3 −5,180 913 08 · 10−21 P 12,6 −1,955 255 90 · 10−36
P 4,1 −1,249 084 52 · 10−10 P 8,4 4,052 134 37 · 10−23 P 12,7 −5,394 414 19 · 10−38
P 4,2 −4,902 001 85 · 10−12 P 8,5 4,054 647 83 · 10−25 P 12,8 −1,038 255 52 · 10−40
Tabelle A.32: FN-DMC Energien und ihre Fehler als Funktion des Zeitschrittes τ fu¨r das
auf CCSD/aug-cc-pVTZ-Niveau optimierte System MA im energetischen Minimum und im
U¨bergangszustand. Die Daten fu¨r τ = 0 sind das Ergebnis einer Extrapolation auf Basis der Punkte
mit τ > 0.
τ Ee,0,Min Ee,0,U¨z
0,0000 −267,101 70(30) −267,094 75(30)
0,0005 −267,101 16(17) −267,094 47(17)
0,0010 −267,100 74(15) −267,094 21(15)
0,0020 −267,100 67(13) −267,094 20(13)
0,0030 −267,101 32(14) −267,094 55(14)
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A.5 Erga¨nzungen zum System Acetylaceton
Tabelle A.33: Kartesische Koordinaten in A˚ des auf CCSD/aug-cc-pVTZ-Niveau mit Gaussian
geometrieoptimierten AC im Min und im U¨z bezu¨glich des Protonentrasfers zwischen den Sauer-
stoffatomen.
Min U¨z
X Y Z X Y Z
1 C −2,537 806 −0,764 593 0,000 137 0,000 000 2,539 806 0,715 994
2 H −2,578 438 −1,408 922 0,879 424 0,878 972 3,096 156 0,391 397
3 H −2,579 227 −1,408 924 −0,879 106 0,000 280 2,456 938 1,799 828
4 H −3,385 405 −0,085 535 0,000 520 −0,879 296 3,095 907 0,391 844
5 C −1,250 807 0,021 103 −0,000 514 0,000 015 1,195 552 0,055 403
6 C −0,004 998 −0,726 831 −0,000 244 0,000 000 0,000 000 0,785 708
7 H −0,029 344 −1,804 337 −0,000 186 0,000 000 0,000 000 1,861 335
8 C 1,192 548 −0,084 918 −0,000 052 −0,000 015 −1,195 552 0,055 403
9 C 2,513 503 −0,779 597 0,000 178 0,000 000 −2,539 806 0,715 994
10 H 2,391 615 −1,859 363 0,000 117 −0,000 280 −2,456 938 1,799 828
11 H 3,082 997 −0,477 885 −0,879 071 −0,878 972 −3,096 156 0,391 397
12 H 3,082 640 −0,477 956 0,879 683 0,879 296 −3,095 907 0,391 844
13 O −1,274 443 1,254 452 0,000 112 0,000 014 1,174 492 −1,222 028
14 O 1,295 748 1,239 446 0,000 089 −0,000 014 −1,174 492 −1,222 028
15 H 0,370 075 1,580 753 −0,000 019 0,000 000 0,000 000 −1,446 029
Tabelle A.36: l-Matrix fu¨r den in Tabelle A.34 gegebenen U¨z von AC. Die Matrix wurde auf
MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau mit MOLPRO berechnet. Die Spaltensortierung entspricht der MOLPRO-
Ausgabe und ist (von unten nach oben aufsteigend) sortiert nach den Werten der zugeho¨rigen
harmonischen Frequenzen.
1 2 3 4 5 6
1 −0,042 035 0,450 047 0,033 194 −0,355 709 0,015 851 −0,037 699
2 0,000 015 0,377 441 −0,015 505 0,447 989 −0,225 705 0,121 995
3 −0,011 785 −0,006 229 0,012 991 0,174 578 0,269 760 0,143 196
4 −0,006 250 0,110 403 −0,006 745 −0,174 539 0,010 535 0,052 566
5 0,001 203 0,108 292 −0,030 195 0,122 304 −0,063 981 0,066 488
6 −0,000 328 −0,011 717 0,034 826 0,020 952 0,079 376 0,029 126
7 −0,014 223 0,128 015 0,007 406 −0,100 304 0,004 377 −0,010 765
8 −0,000 039 0,150 705 0,035 381 0,194 374 −0,070 975 −0,045 330
9 −0,007 596 −0,031 142 −0,023 746 0,084 613 0,075 481 0,043 472
10 −0,006 446 0,180 530 0,054 282 −0,066 577 0,001 391 −0,076 453
11 −0,001 127 0,108 290 −0,030 197 0,122 301 −0,063 981 0,066 492
12 −0,000 266 0,025 593 −0,010 904 0,059 907 0,078 504 0,052 651
13 0,228 156 0,324 776 −0,084 261 −0,210 372 0,004 471 −0,029 202
14 −0,000 004 0,188 171 0,025 538 0,205 227 −0,211 530 0,227 712
15 −0,084 279 0,055 624 0,070 986 0,102 815 0,275 379 0,139 001
16 −0,000 027 0,212 645 −0,189 395 −0,080 275 −0,005 716 −0,021 601
17 −0,000 002 0,199 967 0,219 974 0,266 910 −0,222 470 −0,011 054
18 0,130 567 −0,012 039 0,007 544 0,181 318 0,269 232 0,143 590
19 −0,000 532 0,061 592 −0,054 873 −0,023 244 −0,001 657 −0,006 258
20 −0,000 006 0,100 898 0,101 132 0,143 477 −0,070 050 −0,082 275
21 0,035 556 −0,032 665 −0,025 172 0,086 378 0,075 342 0,043 575
22 −0,227 082 0,100 535 −0,294 509 0,049 795 −0,015 900 −0,013 999
23 −0,000 012 0,012 431 0,240 910 0,021 710 −0,207 417 0,116 949
24 −0,083 574 0,055 640 0,070 999 0,102 798 0,275 381 0,139 001
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25 0,040 983 −0,024 724 −0,411 952 0,195 114 −0,027 279 −0,005 501
26 0,000 031 0,005 422 0,440 539 0,059 536 −0,217 006 −0,112 628
27 −0,009 872 −0,006 241 0,012 982 0,174 589 0,269 759 0,143 196
28 0,013 373 −0,004 792 −0,117 115 0,053 769 −0,007 687 −0,001 752
29 −0,000 049 0,046 641 0,162 944 0,085 713 −0,068 541 −0,110 955
30 −0,006 520 −0,031 146 −0,023 745 0,084 612 0,075 480 0,043 471
31 0,006 695 0,012 803 −0,102 980 0,128 023 −0,013 846 −0,065 081
32 0,001 472 −0,023 124 0,130 928 −0,014 910 −0,060 910 −0,016 423
33 0,000 215 0,025 580 −0,010 918 0,059 924 0,078 503 0,052 653
34 0,006 694 −0,057 326 −0,164 008 0,020 059 −0,004 702 0,063 940
35 −0,001 406 −0,023 126 0,130 926 −0,014 914 −0,060 909 −0,016 419
36 0,000 274 −0,011 728 0,034 816 0,020 964 0,079 375 0,029 127
37 −0,120 006 0,372 875 −0,099 091 −0,240 525 0,004 982 −0,033 569
38 −0,000 016 0,011 322 −0,146 442 −0,079 294 −0,217 460 0,637 744
39 −0,090 717 0,202 913 0,211 988 −0,042 274 0,330 431 0,151 022
40 0,119 968 0,118 000 −0,338 064 0,055 191 −0,018 173 −0,016 292
41 −0,000 024 −0,188 439 0,098 347 −0,287 900 −0,212 785 0,511 866
42 −0,090 089 0,202 938 0,212 008 −0,042 299 0,330 433 0,151 021
43 0,000 855 0,061 598 −0,054 867 −0,023 252 −0,001 656 −0,006 257
44 0,000 009 −0,031 189 −0,013 824 −0,059 876 −0,052 827 0,160 748
45 0,902 495 0,057 014 0,058 912 −0,017 668 0,083 489 0,037 493
7 8 9 10 11 12
1 0,007 091 0,000 341 0,000 817 −0,000 896 0,000 557 0,381 857
2 −0,256 780 −0,184 697 −0,101 550 −0,299 852 0,264 721 −0,000 937
3 0,125 551 −0,000 595 −0,000 485 0,000 930 −0,000 632 −0,287 068
4 −0,015 779 −0,122 399 −0,365 225 0,189 280 −0,093 837 0,211 691
5 −0,099 926 −0,169 756 −0,316 110 −0,017 530 0,076 865 0,002 457
6 0,066 323 0,110 579 0,235 432 0,003 197 −0,054 210 −0,028 709
7 0,003 760 −0,000 041 0,000 309 −0,000 181 0,000 094 0,095 879
8 −0,062 261 0,101 086 0,419 305 −0,309 159 0,191 432 −0,001 912
9 0,057 578 −0,000 571 −0,000 790 0,001 078 −0,000 610 −0,264 924
10 −0,001 937 0,123 121 0,365 776 −0,190 894 0,094 599 0,209 256
11 −0,099 927 −0,169 608 −0,316 096 −0,017 536 0,076 830 −0,001 083
12 −0,006 221 −0,110 784 −0,235 445 −0,003 182 0,053 940 −0,027 084
13 0,097 650 −0,000 362 −0,000 242 0,000 611 −0,000 295 −0,167 602
14 −0,083 892 0,042 152 0,112 794 0,161 607 −0,145 727 −0,000 093
15 0,080 838 0,000 036 −0,000 089 0,000 007 −0,000 027 −0,005 742
16 0,178 711 −0,000 073 −0,000 560 0,000 550 −0,000 334 −0,242 860
17 0,106 633 0,149 250 0,114 125 0,637 660 −0,005 927 0,001 431
18 0,129 751 0,000 241 0,000 100 −0,000 234 0,000 087 0,001 840
19 0,051 776 −0,000 034 −0,000 178 0,000 183 −0,000 108 −0,071 729
20 0,039 386 0,046 934 0,038 166 0,222 575 −0,002 410 0,000 697
21 0,058 680 0,000 142 −0,000 005 −0,000 138 0,000 051 0,001 457
22 0,259 756 0,000 150 −0,000 207 0,000 086 −0,000 214 −0,162 229
23 0,257 775 0,096 531 −0,025 020 0,175 099 0,143 821 0,000 181
24 0,080 825 0,000 114 −0,000 063 −0,000 077 0,000 035 0,005 485
25 0,350 305 0,000 171 0,000 723 −0,000 754 0,000 583 0,379 412
26 0,466 616 −0,180 963 −0,100 544 −0,306 054 −0,260 937 0,000 004
27 0,125 561 0,000 139 0,000 530 −0,000 588 0,000 490 0,283 945
28 0,099 764 0,000 005 0,000 159 −0,000 182 0,000 154 0,095 537
29 0,140 089 0,388 097 −0,264 316 −0,255 459 −0,181 595 −0,000 166
30 0,057 583 0,000 062 0,000 639 −0,000 527 0,000 461 0,261 458
31 0,119 315 0,357 185 −0,193 404 −0,145 723 −0,086 476 0,208 293
32 0,155 640 −0,340 402 0,097 567 −0,053 503 −0,080 085 −0,001 700
33 −0,006 212 0,242 840 −0,085 077 0,030 228 0,056 669 0,028 114
34 0,105 473 −0,357 126 0,193 792 0,145 054 0,087 086 0,208 690
35 0,155 640 −0,340 437 0,097 553 −0,053 487 −0,080 062 0,001 931
A-41
36 0,066 331 −0,242 697 0,085 448 −0,030 455 −0,056 512 0,028 278
37 0,114 122 −0,000 528 −0,000 502 0,000 819 −0,000 370 −0,198 689
38 −0,134 161 0,056 135 0,123 638 −0,113 216 −0,581 730 0,000 666
39 −0,006 979 0,000 295 0,000 216 −0,000 253 0,000 209 0,084 445
40 0,298 377 0,000 165 −0,000 260 0,000 122 −0,000 251 −0,192 979
41 0,254 184 0,125 852 −0,065 056 −0,084 183 0,584 923 −0,001 220
42 −0,006 999 −0,000 171 −0,000 277 0,000 184 −0,000 121 −0,082 795
43 0,051 772 −0,000 046 −0,000 029 0,000 107 −0,000 063 −0,048 136
44 0,013 304 0,027 338 0,011 200 −0,001 361 0,000 280 −0,000 037
45 −0,006 150 0,000 155 0,000 068 −0,000 061 0,000 024 0,000 154
13 14 15 16 17 18
1 0,150 929 −0,222 406 0,167 603 0,000 345 0,000 393 −0,084 115
2 −0,000 126 −0,000 066 0,000 071 0,023 828 0,070 732 0,000 027
3 −0,207 881 −0,218 713 0,450 875 −0,000 086 −0,000 583 −0,265 469
4 0,150 431 −0,137 544 0,070 077 0,113 764 0,106 356 −0,128 326
5 0,002 546 −0,004 685 0,001 745 −0,081 976 −0,077 748 −0,009 066
6 −0,002 323 −0,098 234 0,141 774 0,201 447 0,210 427 −0,122 710
7 0,028 625 −0,056 948 0,048 094 0,000 178 0,000 153 −0,016 391
8 −0,000 451 0,000 193 0,000 162 −0,137 848 −0,122 844 −0,000 001
9 −0,247 558 0,053 242 0,106 929 0,000 185 0,000 176 0,067 002
10 0,149 599 −0,137 337 0,070 078 −0,113 846 −0,106 822 −0,128 269
11 −0,002 245 0,004 695 −0,001 758 −0,081 890 −0,077 601 0,009 455
12 −0,002 128 −0,097 992 0,141 773 −0,201 435 −0,210 843 −0,122 258
13 −0,312 018 −0,049 328 −0,012 658 −0,000 102 −0,000 091 0,077 261
14 0,000 216 −0,000 159 −0,000 101 0,540 079 0,460 756 −0,000 312
15 0,047 656 −0,172 246 0,293 096 −0,000 002 −0,000 249 −0,048 095
16 0,001 575 −0,011 682 −0,257 442 −0,000 294 −0,000 182 −0,034 726
17 0,000 557 −0,000 011 −0,000 225 −0,001 910 −0,456 478 0,001 188
18 0,231 999 −0,228 244 0,010 628 −0,000 130 −0,000 051 −0,000 503
19 0,000 887 −0,003 143 −0,071 501 −0,000 076 −0,000 051 −0,011 326
20 −0,000 313 −0,000 031 −0,000 135 0,000 151 −0,093 026 −0,002 896
21 0,196 204 −0,011 223 0,000 330 0,000 029 0,000 096 0,000 355
22 0,313 439 0,047 108 −0,020 218 −0,000 083 −0,000 042 0,078 537
23 0,000 039 0,000 097 0,000 426 −0,539 246 0,463 074 0,000 137
24 0,044 793 −0,201 297 −0,276 012 −0,000 193 0,000 202 0,047 394
25 −0,155 003 0,237 039 0,146 715 0,000 494 0,000 313 −0,084 413
26 −0,000 065 0,000 029 0,000 050 −0,022 222 0,071 065 −0,000 048
27 −0,215 756 −0,262 172 −0,425 501 −0,000 014 0,000 513 0,264 417
28 −0,029 841 0,060 704 0,042 487 0,000 124 0,000 090 −0,016 508
29 −0,000 462 −0,000 026 −0,000 052 0,137 483 −0,121 852 0,000 095
30 −0,251 874 0,042 448 −0,109 308 0,000 058 −0,000 022 −0,066 713
31 −0,152 506 0,144 744 0,056 206 0,113 467 −0,105 836 −0,129 591
32 0,003 290 −0,004 670 −0,001 052 0,081 918 −0,078 716 0,009 587
33 −0,005 891 −0,112 870 −0,130 610 −0,200 712 0,211 825 0,121 947
34 −0,151 757 0,144 784 0,056 359 −0,113 328 0,105 696 −0,129 691
35 −0,002 770 0,004 693 0,000 770 0,081 898 −0,078 877 −0,009 270
36 −0,005 398 −0,112 910 −0,131 190 0,200 764 −0,211 524 0,122 534
37 −0,411 039 −0,051 172 −0,043 382 −0,000 142 −0,000 122 0,090 102
38 −0,000 130 0,000 150 −0,000 036 −0,263 174 −0,168 297 0,000 001
39 0,076 945 0,516 892 0,296 970 0,000 465 0,000 211 0,581 561
40 0,413 058 0,046 370 −0,051 065 −0,000 232 −0,000 104 0,093 853
41 −0,000 279 −0,000 094 −0,000 066 0,262 841 −0,169 563 −0,000 293
42 0,078 662 0,486 162 −0,347 268 −0,000 185 −0,000 105 −0,579 563
43 0,000 240 0,001 350 0,021 643 −0,000 039 −0,000 037 −0,008 982
44 −0,000 106 −0,000 010 −0,000 040 −0,000 232 −0,106 047 −0,000 167
45 0,041 411 0,078 629 −0,002 563 0,000 014 0,000 024 −0,000 330
19 20 21 22 23 24
A-42
1 −0,000 117 −0,193 815 −0,121 763 0,339 762 −0,285 437 0,001 628
2 0,015 257 −0,000 188 −0,000 466 0,000 199 −0,003 296 −0,313 275
3 −0,000 594 −0,315 499 0,101 808 −0,133 983 −0,037 723 0,000 317
4 0,008 654 −0,021 606 0,132 981 −0,231 813 0,122 738 −0,097 097
5 −0,010 938 0,007 113 0,021 093 −0,054 249 0,038 092 0,090 235
6 0,026 589 −0,088 307 0,091 506 −0,135 501 0,038 416 −0,321 659
7 0,000 026 −0,070 035 −0,048 182 0,130 387 −0,108 362 0,000 659
8 −0,040 264 0,000 144 0,000 102 0,000 162 0,001 711 0,202 258
9 0,000 118 −0,208 200 −0,190 887 0,441 019 −0,344 675 0,002 419
10 −0,009 534 −0,021 608 0,133 235 −0,231 789 0,124 639 0,095 923
11 −0,011 076 −0,007 089 −0,020 917 0,054 128 −0,036 332 0,090 574
12 −0,027 697 −0,088 161 0,092 310 −0,135 735 0,044 899 0,321 059
13 0,000 082 0,058 496 −0,051 192 −0,001 414 0,030 293 −0,000 081
14 −0,070 123 0,000 204 0,000 852 −0,000 395 0,004 206 0,358 579
15 −0,000 043 0,230 643 −0,071 107 −0,008 654 0,154 747 −0,000 874
16 0,000 064 0,007 127 0,712 473 0,030 906 −0,239 688 0,001 016
17 −0,304 579 −0,000 214 −0,000 168 −0,000 053 −0,001 225 −0,188 950
18 −0,000 098 0,446 254 −0,004 044 0,246 277 0,033 359 −0,000 353
19 0,000 037 0,002 267 0,217 033 0,009 055 −0,072 704 0,000 310
20 0,936 208 0,000 560 −0,000 125 −0,000 156 0,000 263 0,069 866
21 −0,000 110 0,206 210 −0,002 459 0,320 700 0,039 996 −0,000 637
22 0,000 380 −0,059 763 −0,049 936 −0,007 071 0,031 484 −0,000 135
23 −0,069 206 −0,000 088 −0,000 002 0,000 464 0,000 622 0,335 089
24 −0,000 025 0,233 841 0,065 531 0,033 310 −0,150 185 0,000 870
25 −0,000 619 0,191 368 −0,127 071 −0,255 650 −0,363 789 0,002 325
26 0,015 029 0,000 046 0,000 125 −0,000 463 −0,000 413 −0,291 627
27 0,000 756 −0,314 604 −0,093 394 −0,138 232 0,000 787 0,000 227
28 −0,000 169 0,068 997 −0,049 540 −0,098 112 −0,137 935 0,000 921
29 −0,040 282 −0,000 105 −0,000 197 0,000 312 0,000 296 0,187 989
30 −0,000 057 −0,206 756 0,193 778 0,334 000 0,447 261 −0,003 199
31 −0,009 642 0,024 293 0,133 638 0,194 408 0,179 227 0,090 036
32 −0,011 210 0,009 137 −0,021 326 −0,041 981 −0,049 634 0,084 913
33 0,027 933 −0,093 557 −0,089 581 −0,122 873 −0,075 848 −0,299 458
34 0,008 698 0,024 392 0,133 942 0,193 841 0,179 149 −0,092 627
35 −0,011 321 −0,009 048 0,021 366 0,042 303 0,049 901 0,084 127
36 −0,027 259 −0,093 488 −0,089 741 −0,121 837 −0,075 016 0,300 459
37 −0,000 154 0,340 390 −0,231 675 −0,111 074 0,303 057 −0,001 810
38 0,069 628 0,000 064 −0,000 159 0,000 107 −0,000 728 −0,059 138
39 0,001 912 −0,045 333 0,205 549 −0,069 535 0,022 433 −0,000 249
40 0,000 821 −0,344 674 −0,225 785 0,030 224 0,320 248 −0,001 726
41 0,069 702 −0,000 010 −0,000 091 −0,000 018 −0,000 181 −0,055 623
42 −0,001 788 −0,051 841 −0,205 798 −0,061 964 −0,040 323 0,000 331
43 −0,000 005 −0,001 411 −0,081 922 −0,011 608 0,085 197 −0,000 442
44 0,061 597 −0,000 104 −0,000 177 −0,000 018 −0,000 308 −0,006 902
45 0,000 003 −0,009 338 0,000 225 −0,051 438 −0,007 148 0,000 042
25 26 27 28 29 30
1 −0,001 715 −0,046 977 −0,000 138 −0,067 359 −0,106 731 −0,070 882
2 0,307 497 −0,000 242 0,023 999 0,000 025 0,000 012 −0,000 189
3 −0,000 050 0,129 001 −0,000 250 0,051 595 −0,330 683 −0,305 937
4 0,092 282 0,107 706 −0,003 179 0,185 444 0,140 136 0,053 246
5 −0,086 350 0,016 257 −0,002 660 −0,017 206 −0,196 434 −0,179 589
6 0,309 898 0,081 064 0,011 656 0,164 787 0,330 068 0,250 215
7 −0,000 549 −0,009 364 −0,000 028 0,006 896 0,006 987 0,000 718
8 −0,190 866 0,000 185 −0,006 280 0,000 437 −0,000 812 0,001 251
9 −0,002 268 0,004 338 0,000 080 0,201 406 0,332 628 0,207 283
10 −0,090 521 0,107 724 0,003 491 0,184 939 0,141 341 0,051 766
11 −0,086 403 −0,016 139 −0,002 363 0,016 911 0,196 523 0,179 398
A-43
12 −0,308 478 0,081 530 −0,011 078 0,164 384 0,330 770 0,249 686
13 0,000 019 −0,062 922 −0,000 057 −0,075 792 −0,030 866 0,000 461
14 −0,332 725 0,000 143 0,027 019 −0,000 161 0,000 232 −0,000 243
15 0,000 630 −0,278 013 −0,000 092 −0,522 097 0,033 852 0,241 184
16 −0,000 451 −0,000 475 −0,000 029 −0,203 435 0,013 915 0,079 245
17 −0,006 488 −0,000 055 −0,022 306 −0,000 004 −0,000 054 0,000 054
18 −0,000 058 −0,100 677 0,000 034 −0,002 041 0,082 440 −0,006 163
19 −0,000 132 0,000 451 −0,000 027 −0,076 978 0,004 542 0,030 614
20 0,002 331 0,000 259 −0,047 852 0,000 289 0,000 273 0,000 160
21 0,000 195 0,807 650 0,000 166 −0,005 631 −0,114 962 0,003 830
22 0,000 126 0,063 518 −0,000 025 −0,072 001 0,036 099 −0,000 810
23 0,355 525 −0,000 076 0,027 592 −0,000 046 −0,000 100 −0,000 016
24 −0,000 841 −0,278 333 0,000 111 0,525 045 −0,038 394 −0,244 359
25 −0,001 179 0,043 416 −0,000 143 −0,060 668 0,095 054 −0,088 480
26 −0,327 980 0,000 080 0,023 611 −0,000 153 0,000 157 0,000 187
27 −0,000 162 0,131 835 0,000 090 −0,064 494 −0,259 191 0,371 567
28 −0,000 508 0,009 036 −0,000 033 0,006 923 −0,006 745 0,002 257
29 0,205 968 −0,000 052 −0,006 224 0,000 163 −0,000 254 −0,000 954
30 0,002 018 0,001 670 −0,000 172 −0,184 324 0,298 002 −0,258 778
31 0,097 330 −0,104 624 0,004 172 0,174 814 −0,140 283 0,070 866
32 0,092 014 0,015 788 −0,002 406 0,011 116 −0,152 717 0,223 966
33 −0,330 320 0,080 377 0,010 547 −0,150 501 0,277 164 −0,320 127
34 −0,096 120 −0,104 568 −0,003 704 0,175 116 −0,140 227 0,069 847
35 0,092 512 −0,015 906 −0,002 425 −0,011 002 0,152 639 −0,223 970
36 0,330 017 0,080 148 −0,010 883 −0,150 563 0,276 760 −0,319 937
37 0,001 382 0,177 462 0,000 130 0,143 451 0,035 372 −0,015 362
38 0,049 548 0,000 027 −0,148 024 0,000 090 −0,000 014 0,000 118
39 0,000 275 0,026 480 0,000 080 0,077 369 −0,001 896 −0,027 497
40 0,000 868 −0,176 258 0,000 038 0,142 937 −0,046 480 −0,008 426
41 −0,053 001 0,000 031 −0,148 242 0,000 137 0,000 033 0,000 109
42 −0,000 139 0,027 194 −0,000 064 −0,077 361 0,007 555 0,025 974
43 0,000 305 0,000 715 −0,000 012 −0,143 767 0,012 721 0,093 232
44 −0,001 050 −0,000 101 0,974 709 −0,000 447 −0,000 150 −0,000 456
45 0,000 053 0,017 020 −0,000 007 0,001 804 0,014 375 −0,000 427
31 32 33 34 35 36
1 −0,171 177 −0,001 109 −0,116 085 0,073 104 0,078 432 −0,046 897
2 −0,003 323 0,066 767 −0,081 914 −0,137 841 0,000 042 −0,000 262
3 −0,022 361 0,000 839 −0,065 785 0,040 085 0,110 399 0,002 873
4 0,334 298 −0,180 800 0,412 404 0,240 001 −0,012 989 −0,020 599
5 0,266 901 −0,017 384 0,167 352 −0,050 510 0,030 464 −0,053 562
6 −0,223 771 −0,056 398 −0,058 525 0,180 836 −0,034 397 0,077 806
7 −0,005 111 0,000 028 −0,006 031 0,003 708 0,023 086 −0,022 794
8 0,014 332 −0,277 720 0,330 807 0,555 764 −0,000 144 0,000 822
9 0,352 195 0,002 611 0,230 482 −0,144 931 0,030 539 −0,129 983
10 0,315 159 0,185 929 −0,020 436 −0,487 400 −0,012 865 −0,021 965
11 −0,265 204 −0,022 086 −0,119 819 0,131 090 −0,030 484 0,053 826
12 −0,229 641 0,052 549 −0,183 083 −0,027 702 −0,034 295 0,077 600
13 0,116 696 0,000 671 0,104 341 −0,066 311 −0,393 322 0,551 778
14 −0,001 895 0,034 761 −0,040 206 −0,067 474 0,000 007 −0,000 085
15 −0,007 136 −0,003 618 0,127 015 −0,076 729 −0,303 707 −0,095 752
16 −0,002 095 0,000 311 −0,010 341 0,006 794 −0,001 739 −0,231 480
17 0,000 133 0,002 501 0,003 914 0,006 319 −0,000 015 0,000 013
18 0,150 746 0,004 875 −0,022 706 0,011 534 0,411 439 −0,020 122
19 −0,000 146 0,000 028 0,000 196 0,000 031 −0,000 697 −0,075 221
20 −0,000 114 0,005 743 0,007 785 0,012 458 0,000 021 0,000 122
21 −0,057 892 −0,001 547 0,007 343 −0,004 006 −0,346 196 0,003 830
22 −0,069 348 −0,005 354 0,127 493 −0,077 094 0,398 278 0,575 617
A-44
23 0,001 598 −0,078 759 −0,019 691 −0,028 812 0,000 005 −0,000 024
24 −0,045 449 0,001 329 −0,113 194 0,069 453 −0,299 405 0,120 529
25 0,123 835 0,007 205 −0,155 515 0,093 331 −0,078 573 −0,049 365
26 0,003 178 −0,158 656 −0,039 438 −0,057 485 0,000 029 −0,000 006
27 −0,010 069 −0,001 291 0,064 201 −0,039 540 0,105 505 −0,004 903
28 0,002 312 0,000 262 −0,006 523 0,003 891 −0,023 595 −0,023 342
29 −0,013 029 0,645 930 0,157 774 0,229 863 −0,000 008 0,000 047
30 0,261 982 0,014 520 −0,315 258 0,189 445 0,028 735 0,135 577
31 −0,231 857 −0,437 030 0,170 191 −0,315 243 0,014 242 −0,020 802
32 0,191 966 0,057 255 −0,198 702 0,141 762 0,024 769 0,056 415
33 −0,162 903 0,112 932 0,208 069 −0,062 999 −0,026 984 −0,082 870
34 −0,248 796 0,410 178 0,377 922 −0,012 840 0,014 231 −0,020 723
35 −0,193 824 0,035 205 0,221 940 −0,107 903 −0,024 832 −0,056 394
36 −0,157 941 −0,132 093 0,149 295 −0,148 484 −0,026 999 −0,082 990
37 −0,087 186 0,000 007 −0,092 389 0,058 056 0,259 446 −0,303 931
38 0,000 285 −0,005 714 0,006 052 0,010 101 −0,000 010 −0,000 015
39 0,005 297 0,000 834 −0,025 246 0,015 297 0,018 254 −0,014 246
40 0,045 959 0,004 154 −0,108 795 0,065 814 −0,262 191 −0,313 441
41 −0,000 324 0,012 118 0,002 765 0,004 006 −0,000 006 0,000 001
42 0,014 932 −0,000 105 0,021 736 −0,013 554 0,018 101 0,009 443
43 0,005 604 −0,001 125 0,046 791 −0,028 610 −0,001 095 −0,095 270
44 0,000 193 0,007 994 0,009 900 0,016 108 0,000 047 0,000 035
45 −0,089 528 −0,002 844 0,011 799 −0,005 684 0,181 105 0,011 099
37 38 39 40 41 42
1 −0,017 430 0,000 017 −0,043 372 −0,013 055 −0,000 175 −0,001 259
2 −0,000 205 −0,000 034 −0,000 055 −0,000 651 −0,222 715 −0,203 863
3 0,047 199 0,029 731 −0,150 368 −0,065 671 0,000 263 0,000 494
4 −0,032 402 −0,001 936 −0,164 638 −0,072 372 −0,150 979 −0,138 117
5 −0,050 190 −0,000 629 0,446 894 0,196 827 0,394 798 0,361 232
6 0,076 086 0,010 698 0,272 104 0,120 225 0,259 354 0,237 424
7 −0,011 222 −0,000 691 0,466 855 0,183 810 −0,000 045 0,003 566
8 0,000 657 0,000 035 −0,000 050 −0,000 125 −0,012 308 −0,011 454
9 −0,139 181 −0,021 182 −0,045 805 −0,018 481 0,000 177 −0,000 260
10 −0,033 485 −0,002 088 −0,164 498 −0,071 307 0,151 760 0,139 025
11 0,050 399 0,000 761 −0,446 697 −0,194 492 0,396 580 0,363 517
12 0,075 825 0,010 649 0,272 185 0,118 718 −0,260 370 −0,238 939
13 0,375 220 −0,013 129 0,002 370 0,001 795 −0,000 004 −0,000 057
14 −0,000 044 −0,000 034 −0,000 021 0,000 007 −0,003 330 −0,002 954
15 −0,339 591 −0,147 565 0,006 149 0,001 869 −0,000 002 0,000 027
16 −0,009 462 −0,019 728 0,000 957 0,000 393 −0,000 012 0,000 185
17 −0,000 021 0,000 012 −0,000 005 −0,000 022 −0,000 095 −0,000 620
18 0,512 748 0,001 124 −0,000 289 −0,000 239 −0,000 001 0,000 026
19 −0,002 529 −0,013 546 −0,004 387 −0,006 231 −0,000 050 −0,000 594
20 0,000 031 0,000 022 −0,000 013 0,000 010 0,000 051 −0,000 324
21 −0,064 037 −0,000 332 0,000 392 −0,000 292 0,000 026 0,000 010
22 −0,336 113 −0,013 648 −0,000 343 0,003 514 0,000 007 −0,000 002
23 0,000 064 −0,000 025 0,000 032 0,000 035 0,003 097 −0,003 226
24 −0,330 000 0,147 079 0,002 277 −0,004 876 0,000 014 −0,000 049
25 0,011 936 0,000 078 0,013 849 −0,038 524 0,000 099 −0,000 137
26 0,000 122 −0,000 014 0,000 116 0,000 469 0,203 931 −0,222 835
27 0,049 435 −0,029 868 −0,065 296 0,151 331 −0,000 322 −0,000 086
28 0,010 468 −0,000 994 −0,186 297 0,453 426 −0,001 211 0,000 258
29 −0,000 383 0,000 119 0,000 060 −0,000 005 0,011 259 −0,012 185
30 −0,133 775 0,021 336 −0,018 543 0,045 374 −0,000 167 −0,000 010
31 0,034 232 −0,002 461 0,071 370 −0,166 019 −0,137 914 0,151 237
32 −0,045 806 0,001 741 0,195 056 −0,452 300 −0,361 188 0,396 168
33 0,066 540 −0,011 233 0,117 863 −0,275 502 −0,237 806 0,259 908
A-45
34 0,033 627 −0,002 351 0,071 355 −0,165 602 0,138 813 −0,150 994
35 0,045 668 −0,001 750 −0,195 633 0,450 582 −0,363 473 0,395 456
36 0,066 660 −0,011 251 0,118 065 −0,274 481 0,238 902 −0,259 635
37 −0,165 920 −0,098 202 0,001 347 0,000 327 −0,000 020 −0,000 004
38 −0,000 005 0,000 004 −0,000 013 0,000 000 0,000 590 0,000 394
39 0,075 239 0,031 687 −0,000 009 −0,000 203 −0,000 014 −0,000 003
40 0,146 492 −0,097 763 −0,000 668 0,000 651 0,000 015 0,000 012
41 −0,000 011 0,000 002 0,000 050 0,000 016 −0,000 539 0,000 385
42 0,076 062 −0,031 463 0,000 131 −0,000 068 0,000 020 0,000 015
43 −0,004 653 0,965 026 −0,000 854 −0,001 232 −0,000 057 −0,000 026
44 −0,000 021 0,000 005 0,000 006 −0,000 003 0,000 053 0,000 921
45 −0,343 080 −0,001 310 −0,000 359 0,001 027 0,000 026 0,000 030
43 44 45
1 0,169 264 −0,230 376 −0,009 359
2 −0,000 539 0,000 855 −0,000 104
3 −0,065 736 0,091 571 0,003 284
4 −0,050 552 0,071 814 0,002 004
5 0,164 804 −0,231 581 −0,005 725
6 0,098 981 −0,139 555 −0,002 604
7 −0,486 163 0,656 475 0,028 841
8 −0,000 038 0,000 152 0,000 016
9 0,040 481 −0,054 076 −0,002 531
10 −0,049 782 0,070 423 0,002 161
11 −0,162 889 0,228 448 0,006 097
12 0,097 640 −0,137 433 −0,002 852
13 0,003 147 −0,004 351 0,002 949
14 −0,000 002 −0,000 006 −0,000 012
15 −0,004 286 0,006 329 −0,012 575
16 0,001 420 0,013 456 −0,291 698
17 −0,000 005 0,000 028 −0,000 001
18 0,002 415 −0,000 184 −0,000 101
19 −0,003 771 −0,039 658 0,955 344
20 0,000 021 −0,000 044 −0,000 020
21 0,001 056 −0,000 273 −0,000 544
22 −0,004 383 −0,002 638 0,002 954
23 0,000 001 −0,000 014 −0,000 002
24 −0,006 035 −0,004 904 0,013 077
25 −0,230 530 −0,169 696 −0,008 357
26 −0,000 391 0,000 754 −0,000 096
27 −0,090 951 −0,063 059 −0,003 568
28 0,660 143 0,493 299 0,025 232
29 −0,000 016 0,000 119 0,000 002
30 0,054 345 0,040 650 0,003 246
31 0,069 770 0,047 060 0,002 224
32 0,228 338 0,154 781 0,005 693
33 0,137 022 0,092 616 0,002 878
34 0,069 246 0,048 151 0,002 084
35 −0,227 003 −0,157 458 −0,005 358
36 0,136 232 0,094 224 0,002 641
37 −0,000 889 0,001 488 0,003 307
38 0,000 006 −0,000 006 0,000 000
39 0,001 047 −0,000 010 −0,000 517
40 0,001 365 0,001 160 0,003 147
41 −0,000 006 0,000 003 0,000 005
42 0,001 175 −0,000 014 0,000 198
43 0,000 065 0,000 623 0,004 116
44 0,000 016 0,000 013 0,000 015
A-46
45 −0,006 434 0,001 234 0,000 632
Tabelle A.37: l-Matrix fu¨r den in Tabelle A.35 gegebenen U¨z von AC. Die Matrix wurde auf
B3LYP/cc-pVTZ-Niveau mit MOLPRO berechnet. Die Spaltensortierung entspricht der MOLPRO-
Ausgabe und ist (von unten nach oben aufsteigend) sortiert nach den Werten der zugeho¨rigen
harmonischen Frequenzen.
1 2 3 4 5 6
1 0,000 000 0,000 000 0,420 750 0,000 000 0,484 228 0,031 470
2 −0,010 609 −0,105 586 −0,029 741 0,280 946 −0,041 697 0,188 685
3 −0,038 301 0,328 032 −0,357 493 −0,089 402 0,252 772 −0,096 829
4 0,000 000 0,070 833 0,189 244 0,000 831 0,115 862 0,016 915
5 −0,007 098 −0,053 165 0,016 534 0,079 502 −0,029 701 0,094 740
6 −0,013 653 0,093 378 −0,101 724 −0,026 036 0,071 938 −0,025 124
7 −0,001 358 −0,036 911 0,108 868 −0,008 646 0,167 393 0,007 003
8 0,000 410 −0,049 730 −0,004 723 0,068 277 0,025 490 0,043 089
9 −0,006 591 0,162 162 −0,061 282 −0,025 247 0,064 977 −0,042 512
10 0,001 358 −0,036 911 0,108 868 −0,008 646 0,167 393 0,007 003
11 0,000 410 0,001 962 −0,027 440 0,095 615 −0,039 186 0,042 432
12 −0,006 591 0,051 319 −0,171 936 −0,024 595 0,099 757 −0,055 179
13 0,000 000 −0,008 228 0,216 298 0,073 035 0,358 866 0,013 198
14 −0,075 053 −0,057 887 −0,082 873 0,284 927 −0,004 469 0,104 010
15 0,218 838 0,231 567 −0,250 039 −0,097 454 0,177 482 0,074 415
16 0,000 000 0,271 306 0,319 852 0,136 666 0,156 731 0,029 640
17 0,120 887 −0,109 788 −0,025 060 0,280 595 −0,044 977 0,196 145
18 0,000 000 0,145 295 −0,153 940 −0,104 654 0,110 148 0,227 565
19 0,000 000 0,146 630 0,160 577 0,039 190 0,024 055 0,016 361
20 0,028 982 −0,054 229 0,017 720 0,079 413 −0,030 531 0,096 629
21 0,000 000 0,042 090 −0,044 594 −0,030 317 0,031 908 0,065 922
22 0,000 000 0,235 906 0,109 010 0,202 149 0,053 413 0,010 094
23 −0,075 053 −0,057 887 −0,082 873 0,284 927 −0,004 469 0,104 010
24 −0,218 838 0,059 023 −0,057 840 −0,111 855 0,042 814 0,380 715
25 0,000 000 0,517 113 0,193 499 0,273 482 −0,162 767 0,024 896
26 −0,010 609 −0,105 586 −0,029 741 0,280 946 −0,041 697 0,188 685
27 0,038 301 −0,037 443 0,049 614 −0,119 907 −0,032 475 0,551 959
28 0,000 000 0,215 969 0,125 463 0,077 588 −0,065 726 0,015 070
29 −0,007 098 −0,053 165 0,016 534 0,079 502 −0,029 701 0,094 740
30 0,013 653 −0,009 198 0,012 536 −0,034 598 −0,008 121 0,156 968
31 0,001 358 0,146 039 0,028 468 0,088 109 −0,061 508 0,004 677
32 0,000 410 −0,049 730 −0,004 723 0,068 277 0,025 490 0,043 089
33 0,006 591 0,032 861 0,082 748 −0,036 039 −0,035 940 0,187 023
34 −0,001 358 0,146 039 0,028 468 0,088 109 −0,061 508 0,004 677
35 0,000 410 0,001 962 −0,027 440 0,095 615 −0,039 186 0,042 432
36 0,006 591 −0,077 983 −0,027 906 −0,035 387 −0,001 161 0,174 357
37 0,000 000 −0,330 014 −0,073 317 0,087 289 0,512 807 −0,021 659
38 −0,094 345 0,039 517 −0,214 087 0,337 724 0,077 829 −0,068 708
39 −0,119 959 0,265 795 −0,286 948 −0,112 599 0,203 696 0,088 492
40 0,000 000 −0,052 399 −0,195 318 0,234 109 0,165 466 −0,025 188
41 −0,094 345 0,039 517 −0,214 087 0,337 724 0,077 829 −0,068 708
42 0,119 959 0,069 589 −0,068 391 −0,128 975 0,050 560 0,436 796
43 0,000 000 −0,063 055 −0,048 750 0,040 423 0,089 848 −0,007 601
44 0,909 453 0,014 883 −0,059 265 0,085 181 0,023 410 −0,026 059
45 0,000 000 0,042 090 −0,044 594 −0,030 317 0,031 908 0,065 922
7 8 9 10 11 12
1 −0,250 652 0,188 928 0,008 644 −0,314 740 −0,262 760 0,000 000
A-47
2 −0,106 787 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,286 815
3 −0,123 929 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,380 197
4 −0,135 910 −0,269 409 0,375 675 −0,268 838 −0,175 711 0,000 000
5 −0,017 728 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,261 653
6 −0,034 936 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,097 026
7 −0,069 559 0,276 202 −0,223 108 −0,051 270 −0,084 708 −0,001 840
8 −0,060 472 0,190 224 −0,171 738 −0,028 201 −0,059 293 −0,029 432
9 −0,095 837 −0,264 059 0,306 826 −0,154 191 −0,081 478 0,208 695
10 −0,069 559 0,276 202 −0,223 108 −0,051 270 −0,084 708 0,001 840
11 −0,009 239 −0,190 224 0,171 738 0,028 201 0,059 293 −0,029 432
12 0,010 332 0,264 059 −0,306 826 0,154 191 0,081 478 0,208 695
13 0,023 238 −0,070 686 0,068 253 0,177 033 0,146 054 0,000 000
14 −0,134 687 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,006 641
15 −0,067 505 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,163 190
16 −0,006 607 −0,146 562 0,000 000 0,644 957 0,000 000 0,000 000
17 −0,104 329 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
18 −0,017 042 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,245 032
19 −0,067 081 −0,045 401 0,000 000 0,227 674 0,000 000 0,000 000
20 −0,017 106 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
21 −0,004 937 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,071 881
22 0,265 200 −0,070 686 −0,068 253 0,177 033 −0,146 054 0,000 000
23 −0,134 687 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,006 641
24 0,033 420 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,163 190
25 0,261 861 0,188 928 −0,008 644 −0,314 740 0,262 760 0,000 000
26 −0,106 787 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,286 815
27 0,089 845 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,380 197
28 0,007 934 −0,269 409 −0,375 675 −0,268 838 0,175 711 0,000 000
29 −0,017 728 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,261 653
30 0,025 063 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,097 026
31 0,111 764 0,276 202 0,223 108 −0,051 270 0,084 708 −0,001 840
32 −0,060 472 −0,190 224 −0,171 738 0,028 201 −0,059 293 0,029 432
33 −0,020 206 −0,264 059 −0,306 826 −0,154 191 0,081 478 0,208 695
34 0,111 764 0,276 202 0,223 108 −0,051 270 0,084 708 0,001 840
35 −0,009 239 0,190 224 0,171 738 −0,028 201 0,059 293 0,029 432
36 0,085 963 0,264 059 0,306 826 0,154 191 −0,081 478 0,208 695
37 0,337 867 −0,100 471 0,085 491 −0,094 954 0,586 593 0,000 000
38 −0,217 642 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,087 410
39 −0,077 052 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,195 817
40 0,613 012 −0,100 471 −0,085 491 −0,094 954 −0,586 593 0,000 000
41 −0,217 642 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,087 410
42 0,037 714 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,195 817
43 0,133 761 −0,030 419 0,000 000 −0,003 956 0,000 000 0,000 000
44 −0,057 531 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000
45 −0,004 937 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,048 996
13 14 15 16 17 18
1 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,023 962 0,077 457 0,000 000
2 0,209 776 0,444 821 −0,252 428 0,000 000 0,000 000 −0,263 460
3 −0,154 425 0,159 133 −0,231 534 0,000 000 0,000 000 −0,090 971
4 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,137 533 −0,120 563 0,000 000
5 0,251 836 0,107 332 0,039 936 0,000 000 0,000 000 0,064 282
6 −0,030 481 0,045 623 −0,060 196 0,000 000 0,000 000 −0,019 067
7 0,002 979 −0,001 231 0,004 633 −0,083 541 −0,079 612 0,008 465
8 0,002 886 0,138 128 −0,107 354 −0,202 341 −0,214 501 −0,121 242
9 −0,153 598 0,064 935 −0,139 517 −0,113 692 −0,106 857 −0,128 539
10 −0,002 979 0,001 231 −0,004 633 −0,083 541 −0,079 612 −0,008 465
11 0,002 886 0,138 128 −0,107 354 0,202 341 0,214 501 −0,121 242
12 −0,153 598 0,064 935 −0,139 517 0,113 692 0,106 857 −0,128 539
A-48
13 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,539 022 0,457 104 0,000 000
14 −0,052 923 0,279 024 −0,176 433 0,000 000 0,000 000 −0,032 755
15 0,312 136 −0,023 245 −0,048 979 0,000 000 0,000 000 0,083 443
16 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,440 820 0,000 000
17 −0,234 855 0,000 000 −0,219 651 0,000 000 0,000 000 0,000 000
18 0,000 000 −0,248 180 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,042 794
19 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,143 326 0,000 000
20 −0,189 862 0,000 000 −0,011 870 0,000 000 0,000 000 0,000 000
21 0,000 000 −0,069 488 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,013 206
22 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,539 022 0,457 104 0,000 000
23 −0,052 923 −0,279 024 −0,176 433 0,000 000 0,000 000 0,032 755
24 −0,312 136 −0,023 245 0,048 979 0,000 000 0,000 000 0,083 443
25 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,023 962 0,077 457 0,000 000
26 0,209 776 −0,444 821 −0,252 428 0,000 000 0,000 000 0,263 460
27 0,154 425 0,159 133 0,231 534 0,000 000 0,000 000 −0,090 971
28 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,137 533 −0,120 563 0,000 000
29 0,251 836 −0,107 332 0,039 936 0,000 000 0,000 000 −0,064 282
30 0,030 481 0,045 623 0,060 196 0,000 000 0,000 000 −0,019 067
31 −0,002 979 −0,001 231 −0,004 633 0,083 541 −0,079 612 0,008 465
32 0,002 886 −0,138 128 −0,107 354 −0,202 341 0,214 501 0,121 242
33 0,153 598 0,064 935 0,139 517 0,113 692 −0,106 857 −0,128 539
34 0,002 979 0,001 231 0,004 633 0,083 541 −0,079 612 −0,008 465
35 0,002 886 −0,138 128 −0,107 354 0,202 341 −0,214 501 0,121 242
36 0,153 598 0,064 935 0,139 517 −0,113 692 0,106 857 −0,128 539
37 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,261 290 −0,169 217 0,000 000
38 −0,070 307 0,320 271 0,501 535 0,000 000 0,000 000 0,580 308
39 0,411 226 −0,047 761 −0,051 305 0,000 000 0,000 000 0,096 981
40 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,261 290 −0,169 217 0,000 000
41 −0,070 307 −0,320 271 0,501 535 0,000 000 0,000 000 −0,580 308
42 −0,411 226 −0,047 761 0,051 305 0,000 000 0,000 000 0,096 981
43 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,117 637 0,000 000
44 −0,037 324 0,000 000 0,084 149 0,000 000 0,000 000 0,000 000
45 0,000 000 0,017 619 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,007 577
19 20 21 22 23 24
1 0,020 711 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,301 142
2 0,000 000 −0,321 827 0,086 997 −0,135 687 0,022 421 0,000 000
3 0,000 000 −0,183 925 −0,140 356 0,304 674 0,317 903 0,000 000
4 −0,046 004 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,191 625
5 0,000 000 −0,195 229 −0,214 396 0,397 516 0,390 658 0,000 000
6 0,000 000 −0,064 542 −0,054 030 0,114 756 0,118 320 0,000 000
7 −0,015 573 −0,006 487 −0,021 976 0,046 922 0,040 727 0,086 840
8 −0,039 860 −0,091 037 0,089 209 −0,132 152 −0,059 245 0,306 420
9 −0,015 443 −0,026 762 0,136 128 −0,214 479 −0,146 641 0,094 856
10 −0,015 573 0,006 487 0,021 976 −0,046 922 −0,040 727 0,086 840
11 0,039 860 −0,091 037 0,089 209 −0,132 152 −0,059 245 −0,306 420
12 0,015 443 −0,026 762 0,136 128 −0,214 479 −0,146 641 −0,094 856
13 −0,048 318 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,354 355
14 0,000 000 0,246 234 −0,052 197 0,009 009 −0,170 520 0,000 000
15 0,000 000 0,075 158 −0,048 397 0,009 227 −0,027 412 0,000 000
16 −0,327 837 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,199 441
17 0,000 000 0,460 552 0,000 000 0,257 547 0,000 000 0,000 000
18 0,000 000 0,000 000 0,707 653 0,000 000 0,269 949 0,000 000
19 0,929 529 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,072 725
20 0,000 000 0,187 160 0,000 000 0,278 965 0,000 000 0,000 000
21 0,000 000 0,000 000 0,214 198 0,000 000 0,080 997 0,000 000
22 −0,048 318 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,354 355
23 0,000 000 0,246 234 0,052 197 0,009 009 0,170 520 0,000 000
A-49
24 0,000 000 −0,075 158 −0,048 397 −0,009 227 −0,027 412 0,000 000
25 0,020 711 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,301 142
26 0,000 000 −0,321 827 −0,086 997 −0,135 687 −0,022 421 0,000 000
27 0,000 000 0,183 925 −0,140 356 −0,304 674 0,317 903 0,000 000
28 −0,046 004 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,191 625
29 0,000 000 −0,195 229 0,214 396 0,397 516 −0,390 658 0,000 000
30 0,000 000 0,064 542 −0,054 030 −0,114 756 0,118 320 0,000 000
31 −0,015 573 0,006 487 −0,021 976 −0,046 922 0,040 727 0,086 840
32 0,039 860 −0,091 037 −0,089 209 −0,132 152 0,059 245 −0,306 420
33 −0,015 443 0,026 762 0,136 128 0,214 479 −0,146 641 0,094 856
34 −0,015 573 −0,006 487 0,021 976 0,046 922 −0,040 727 0,086 840
35 −0,039 860 −0,091 037 −0,089 209 −0,132 152 0,059 245 0,306 420
36 0,015 443 0,026 762 0,136 128 0,214 479 −0,146 641 −0,094 856
37 0,062 068 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,057 124
38 0,000 000 −0,060 674 0,205 630 −0,063 120 −0,011 680 0,000 000
39 0,000 000 0,329 473 −0,214 864 −0,091 626 −0,323 203 0,000 000
40 0,062 068 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,057 124
41 0,000 000 −0,060 674 −0,205 630 −0,063 120 0,011 680 0,000 000
42 0,000 000 −0,329 473 −0,214 864 0,091 626 −0,323 203 0,000 000
43 0,052 488 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,027 064
44 0,000 000 −0,017 020 0,000 000 −0,056 897 0,000 000 0,000 000
45 0,000 000 0,000 000 −0,078 216 0,000 000 −0,093 123 0,000 000
25 26 27 28 29 30
1 −0,317 663 0,000 000 0,018 246 0,000 000 0,000 000 0,000 000
2 0,000 000 0,116 376 0,000 000 −0,118 520 −0,294 603 0,319 410
3 0,000 000 −0,036 318 0,000 000 0,052 662 −0,093 198 0,081 367
4 0,196 583 0,000 000 −0,004 231 0,000 000 0,000 000 0,000 000
5 0,000 000 0,010 565 0,000 000 −0,124 600 0,296 812 −0,259 452
6 0,000 000 −0,006 636 0,000 000 −0,001 712 0,004 092 −0,002 528
7 0,089 690 −0,014 880 −0,001 317 0,016 338 0,192 004 −0,209 559
8 0,318 563 0,068 429 −0,007 419 −0,106 486 0,319 253 −0,315 912
9 0,096 443 0,094 675 0,003 484 −0,158 541 0,125 063 −0,085 010
10 0,089 690 0,014 880 −0,001 317 −0,016 338 −0,192 004 0,209 559
11 −0,318 563 0,068 429 0,007 419 −0,106 486 0,319 253 −0,315 912
12 −0,096 443 0,094 675 −0,003 484 −0,158 541 0,125 063 −0,085 010
13 0,346 448 0,000 000 0,038 473 0,000 000 0,000 000 0,000 000
14 0,000 000 −0,294 333 0,000 000 0,567 571 0,007 994 −0,138 933
15 0,000 000 −0,079 809 0,000 000 0,080 715 −0,022 147 0,011 470
16 0,000 000 0,000 000 −0,028 688 0,000 000 0,000 000 0,000 000
17 0,000 000 −0,039 207 0,000 000 0,000 000 0,052 334 0,000 000
18 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,201 937 0,000 000 −0,040 321
19 0,000 000 0,000 000 −0,043 177 0,000 000 0,000 000 0,000 000
20 0,000 000 0,805 748 0,000 000 0,000 000 −0,095 693 0,000 000
21 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,075 709 0,000 000 −0,013 954
22 −0,346 448 0,000 000 0,038 473 0,000 000 0,000 000 0,000 000
23 0,000 000 −0,294 333 0,000 000 −0,567 571 0,007 994 0,138 933
24 0,000 000 0,079 809 0,000 000 0,080 715 0,022 147 0,011 470
25 0,317 663 0,000 000 0,018 246 0,000 000 0,000 000 0,000 000
26 0,000 000 0,116 376 0,000 000 0,118 520 −0,294 603 −0,319 410
27 0,000 000 0,036 318 0,000 000 0,052 662 0,093 198 0,081 367
28 −0,196 583 0,000 000 −0,004 231 0,000 000 0,000 000 0,000 000
29 0,000 000 0,010 565 0,000 000 0,124 600 0,296 812 0,259 452
30 0,000 000 0,006 636 0,000 000 −0,001 712 −0,004 092 −0,002 528
31 −0,089 690 0,014 880 −0,001 317 0,016 338 −0,192 004 −0,209 559
32 0,318 563 0,068 429 0,007 419 0,106 486 0,319 253 0,315 912
33 −0,096 443 −0,094 675 0,003 484 −0,158 541 −0,125 063 −0,085 010
34 −0,089 690 −0,014 880 −0,001 317 −0,016 338 0,192 004 0,209 559
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35 −0,318 563 0,068 429 −0,007 419 0,106 486 0,319 253 0,315 912
36 0,096 443 −0,094 675 −0,003 484 −0,158 541 −0,125 063 −0,085 010
37 −0,052 574 0,000 000 −0,151 722 0,000 000 0,000 000 0,000 000
38 0,000 000 0,029 443 0,000 000 −0,092 056 0,001 537 0,013 218
39 0,000 000 0,193 861 0,000 000 −0,151 107 0,031 434 −0,011 012
40 0,052 574 0,000 000 −0,151 722 0,000 000 0,000 000 0,000 000
41 0,000 000 0,029 443 0,000 000 0,092 056 0,001 537 −0,013 218
42 0,000 000 −0,193 861 0,000 000 −0,151 107 −0,031 434 −0,011 012
43 0,000 000 0,000 000 0,973 312 0,000 000 0,000 000 0,000 000
44 0,000 000 0,028 767 0,000 000 0,000 000 0,010 912 0,000 000
45 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,148 012 0,000 000 −0,054 964
31 32 33 34 35 36
1 0,000 000 −0,123 505 −0,126 182 0,000 000 0,000 000 0,000 000
2 −0,023 548 0,000 000 0,000 000 −0,077 181 0,093 370 0,035 674
3 −0,156 355 0,000 000 0,000 000 −0,164 900 0,072 815 −0,025 889
4 0,000 000 0,499 119 0,499 773 0,000 000 0,000 000 0,000 000
5 0,317 743 0,000 000 0,000 000 0,335 305 −0,009 806 −0,164 046
6 −0,006 423 0,000 000 0,000 000 −0,008 851 0,018 273 −0,016 299
7 −0,220 333 0,035 292 0,035 842 −0,206 585 0,002 026 0,061 564
8 −0,170 549 −0,093 920 −0,091 575 −0,164 325 0,000 369 0,083 903
9 0,293 930 −0,325 485 −0,324 795 0,288 394 −0,033 354 −0,041 911
10 0,220 333 0,035 292 0,035 842 0,206 585 −0,002 026 −0,061 564
11 −0,170 549 0,093 920 0,091 575 −0,164 325 0,000 369 0,083 903
12 0,293 930 0,325 485 0,324 795 0,288 394 −0,033 354 −0,041 911
13 0,000 000 −0,059 314 −0,059 589 0,000 000 0,000 000 0,000 000
14 −0,058 769 0,000 000 0,000 000 0,128 665 −0,342 629 −0,267 896
15 0,099 696 0,000 000 0,000 000 0,132 730 −0,313 958 0,428 835
16 0,000 000 0,000 000 0,008 695 0,000 000 0,000 000 0,000 000
17 0,194 810 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,510 018 0,397 995
18 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,018 512 0,000 000 0,000 000
19 0,000 000 0,000 000 0,014 701 0,000 000 0,000 000 0,000 000
20 −0,091 485 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,404 004 0,004 572
21 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,003 517 0,000 000 0,000 000
22 0,000 000 0,059 314 −0,059 589 0,000 000 0,000 000 0,000 000
23 −0,058 769 0,000 000 0,000 000 −0,128 665 −0,342 629 −0,267 896
24 −0,099 696 0,000 000 0,000 000 0,132 730 0,313 958 −0,428 835
25 0,000 000 0,123 505 −0,126 182 0,000 000 0,000 000 0,000 000
26 −0,023 548 0,000 000 0,000 000 0,077 181 0,093 370 0,035 674
27 0,156 355 0,000 000 0,000 000 −0,164 900 −0,072 815 0,025 889
28 0,000 000 −0,499 119 0,499 773 0,000 000 0,000 000 0,000 000
29 0,317 743 0,000 000 0,000 000 −0,335 305 −0,009 806 −0,164 046
30 0,006 423 0,000 000 0,000 000 −0,008 851 −0,018 273 0,016 299
31 0,220 333 −0,035 292 0,035 842 −0,206 585 −0,002 026 −0,061 564
32 −0,170 549 −0,093 920 0,091 575 0,164 325 0,000 369 0,083 903
33 −0,293 930 0,325 485 −0,324 795 0,288 394 0,033 354 0,041 911
34 −0,220 333 −0,035 292 0,035 842 0,206 585 0,002 026 0,061 564
35 −0,170 549 0,093 920 −0,091 575 0,164 325 0,000 369 0,083 903
36 −0,293 930 −0,325 485 0,324 795 0,288 394 0,033 354 0,041 911
37 0,000 000 0,009 739 0,009 443 0,000 000 0,000 000 0,000 000
38 0,016 362 0,000 000 0,000 000 −0,026 739 0,033 897 0,071 187
39 −0,066 909 0,000 000 0,000 000 −0,111 951 0,219 601 −0,211 029
40 0,000 000 −0,009 739 0,009 443 0,000 000 0,000 000 0,000 000
41 0,016 362 0,000 000 0,000 000 0,026 739 0,033 897 0,071 187
42 0,066 909 0,000 000 0,000 000 −0,111 951 −0,219 601 0,211 029
43 0,000 000 0,000 000 0,019 691 0,000 000 0,000 000 0,000 000
44 −0,096 354 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,112 340 −0,349 940
45 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,045 711 0,000 000 0,000 000
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37 38 39 40 41 42
1 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,212 969 −0,212 931
2 0,013 305 0,025 315 0,120 706 0,120 460 0,000 000 0,000 000
3 −0,050 853 −0,000 833 0,017 082 0,017 253 0,000 000 0,000 000
4 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,011 877 −0,011 903
5 −0,136 782 −0,017 495 0,029 584 0,029 630 0,000 000 0,000 000
6 −0,023 003 −0,000 931 −0,314 080 −0,314 296 0,000 000 0,000 000
7 0,051 321 0,001 270 0,357 203 0,357 079 0,378 332 0,378 315
8 0,079 050 0,009 671 −0,219 529 −0,219 588 −0,251 117 −0,251 169
9 −0,017 641 −0,001 027 0,130 453 0,130 373 0,145 091 0,145 072
10 −0,051 321 −0,001 270 −0,357 203 −0,357 079 0,378 332 0,378 315
11 0,079 050 0,009 671 −0,219 529 −0,219 588 0,251 117 0,251 169
12 −0,017 641 −0,001 027 0,130 453 0,130 373 −0,145 091 −0,145 072
13 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,003 291 −0,003 223
14 −0,111 768 −0,136 321 −0,001 609 −0,001 419 0,000 000 0,000 000
15 0,564 023 −0,019 921 −0,001 233 −0,002 220 0,000 000 0,000 000
16 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,000 557
17 0,000 000 0,000 000 −0,000 318 0,000 000 0,000 000 0,000 000
18 −0,236 829 −0,011 979 0,000 000 −0,002 261 0,000 000 0,000 000
19 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,000 421
20 0,000 000 0,000 000 −0,000 747 0,000 000 0,000 000 0,000 000
21 −0,074 257 −0,010 507 0,000 000 0,012 533 0,000 000 0,000 000
22 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,003 291 −0,003 223
23 0,111 768 0,136 321 −0,001 609 0,001 419 0,000 000 0,000 000
24 0,564 023 −0,019 921 0,001 233 −0,002 220 0,000 000 0,000 000
25 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,212 969 −0,212 931
26 −0,013 305 −0,025 315 0,120 706 −0,120 460 0,000 000 0,000 000
27 −0,050 853 −0,000 833 −0,017 082 0,017 253 0,000 000 0,000 000
28 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,011 877 −0,011 903
29 0,136 782 0,017 495 0,029 584 −0,029 630 0,000 000 0,000 000
30 −0,023 003 −0,000 931 0,314 080 −0,314 296 0,000 000 0,000 000
31 0,051 321 0,001 270 −0,357 203 0,357 079 −0,378 332 0,378 315
32 −0,079 050 −0,009 671 −0,219 529 0,219 588 −0,251 117 0,251 169
33 −0,017 641 −0,001 027 −0,130 453 0,130 373 −0,145 091 0,145 072
34 −0,051 321 −0,001 270 0,357 203 −0,357 079 −0,378 332 0,378 315
35 −0,079 050 −0,009 671 −0,219 529 0,219 588 0,251 117 −0,251 169
36 −0,017 641 −0,001 027 −0,130 453 0,130 373 0,145 091 −0,145 072
37 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 671 0,000 581
38 −0,009 895 0,033 854 −0,000 399 −0,000 271 0,000 000 0,000 000
39 −0,307 819 −0,096 348 −0,000 725 −0,000 331 0,000 000 0,000 000
40 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 −0,000 671 0,000 581
41 0,009 895 −0,033 854 −0,000 399 0,000 271 0,000 000 0,000 000
42 −0,307 819 −0,096 348 0,000 725 −0,000 331 0,000 000 0,000 000
43 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 000 0,000 592
44 0,000 000 0,000 000 0,001 718 0,000 000 0,000 000 0,000 000
45 −0,081 791 0,968 838 0,000 000 0,001 221 0,000 000 0,000 000
43 44 45
1 0,000 000 0,000 000 0,000 000
2 0,070 857 0,070 918 0,002 301
3 −0,204 085 −0,203 859 −0,009 538
4 0,000 000 0,000 000 0,000 000
5 −0,046 425 −0,046 252 −0,001 938
6 0,601 560 0,600 698 0,030 280
7 0,175 220 0,175 419 0,003 159
8 −0,105 623 −0,105 744 −0,001 049
9 0,052 468 0,052 544 0,001 587
10 −0,175 220 −0,175 419 −0,003 159
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11 −0,105 623 −0,105 744 −0,001 049
12 0,052 468 0,052 544 0,001 587
13 0,000 000 0,000 000 0,000 000
14 0,005 400 0,005 980 −0,010 933
15 −0,003 678 −0,003 483 0,001 739
16 0,000 000 0,000 000 0,000 000
17 −0,001 978 0,000 000 0,000 000
18 0,000 000 0,014 141 −0,289 375
19 0,000 000 0,000 000 0,000 000
20 −0,001 173 0,000 000 0,000 000
21 0,000 000 −0,041 365 0,955 976
22 0,000 000 0,000 000 0,000 000
23 0,005 400 −0,005 980 0,010 933
24 0,003 678 −0,003 483 0,001 739
25 0,000 000 0,000 000 0,000 000
26 0,070 857 −0,070 918 −0,002 301
27 0,204 085 −0,203 859 −0,009 538
28 0,000 000 0,000 000 0,000 000
29 −0,046 425 0,046 252 0,001 938
30 −0,601 560 0,600 698 0,030 280
31 −0,175 220 0,175 419 0,003 159
32 −0,105 623 0,105 744 0,001 049
33 −0,052 468 0,052 544 0,001 587
34 0,175 220 −0,175 419 −0,003 159
35 −0,105 623 0,105 744 0,001 049
36 −0,052 468 0,052 544 0,001 587
37 0,000 000 0,000 000 0,000 000
38 −0,001 341 −0,000 284 −0,000 236
39 0,001 137 0,001 498 0,003 208
40 0,000 000 0,000 000 0,000 000
41 −0,001 341 0,000 284 0,000 236
42 −0,001 137 0,001 498 0,003 208
43 0,000 000 0,000 000 0,000 000
44 0,007 541 0,000 000 0,000 000
45 0,000 000 0,000 537 0,004 323
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Tabelle A.34: Kartesische Koordinaten in A˚ des auf MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau mit MOLPRO geome-
trieoptimierten AC im Min und im U¨z bezu¨glich des Protonentrasfers zwischen den Sauerstoffato-
men.
Min U¨z
X Y Z X Y Z
1 C −2,534 476 −0,755 944 0,000 078 0,775 086 −0,000 003 2,538 703
2 H −2,585 055 −1,399 414 0,878 895 0,452 369 0,878 821 3,095 941
3 H −2,585 211 −1,399 021 −0,879 020 1,858 170 −0,000 054 2,451 603
4 H −3,370 767 −0,063 420 0,000 286 0,452 319 −0,878 793 3,095 954
5 C −1,239 308 0,007 116 0,000 089 0,113 613 0,000 004 1,199 037
6 C −0,006 926 −0,739 322 0,000 117 0,837 216 −0,000 004 −0,000 125
7 H −0,027 089 −1,817 961 0,000 177 1,914 364 −0,000 016 −0,000 440
8 C 1,196 351 −0,090 367 0,000 066 0,113 455 −0,000 006 −1,199 048
9 C 2,517 909 −0,774 625 0,000 082 0,775 203 0,000 011 −2,538 571
10 H 2,401 137 −1,854 554 0,000 154 1,858 229 0,000 043 −2,451 030
11 H 3,084 886 −0,469 049 −0,879 055 0,452 826 −0,878 827 −3,095 983
12 H 3,084 933 −0,468 932 0,879 150 0,452 771 0,878 823 −3,095 993
13 O −1,249 571 1,256 357 0,000 055 −1,171 699 0,000 011 1,180 843
14 O 1,278 259 1,233 884 −0,000 007 −1,171 914 −0,000 012 −1,180 830
15 H 0,323 579 1,552 131 0,000 001 −1,396 284 −0,000 001 −0,000 213
Tabelle A.35: Kartesische Koordinaten in A˚ des auf B3LYP/cc-pVTZ-Niveau mit MOLPRO geometrie-
optimierten AC im Min und im U¨z bezu¨glich des Protonentrasfers zwischen den Sauerstoffatomen.
Min U¨z
X Y Z X Y Z
1 C −2,543 167 −0,755 676 0,000 009 0,000 000 2,543 041 0,775 862
2 H −2,604 181 −1,401 346 0,878 369 0,000 000 2,463 841 1,860 492
3 H −2,603 874 −1,401 468 −0,878 280 −0,877 540 3,105 788 0,453 857
4 H −3,378 389 −0,060 609 −0,000 174 0,877 540 3,105 788 0,453 857
5 C −1,241 481 0,007 875 0,000 137 0,000 000 1,200 596 0,112 064
6 C −0,006 977 −0,733 725 0,000 116 0,000 000 0,000 000 0,834 339
7 H −0,027 528 −1,812 415 0,000 115 0,000 000 0,000 000 1,911 623
8 C 1,195 761 −0,084 114 0,000 069 0,000 000 −1,200 596 0,112 064
9 C 2,519 873 −0,770 696 −0,000 025 0,000 000 −2,543 041 0,775 862
10 H 2,410 140 −1,852 031 −0,000 049 0,000 000 −2,463 841 1,860 492
11 H 3,092 464 −0,466 088 −0,877 897 −0,877 540 −3,105 788 0,453 857
12 H 3,092 549 −0,466 132 0,877 807 0,877 540 −3,105 788 0,453 857
13 O −1,257 345 1,251 865 −0,000 141 0,000 000 1,182 898 −1,169 996
14 O 1,275 921 1,236 434 0,000 109 0,000 000 −1,182 898 −1,169 996
15 H 0,326 085 1,567 220 0,000 117 0,000 000 0,000 000 −1,408 498
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Tabelle A.38: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q3, Q4) des Typs (89) fu¨r das System
AC. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q3 und Q4 und der elek-
tronischen Energie des Systems auf B3LYP/cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden entlang der
beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM SM Q1, Q2, Q4, Q5, Q6, . . . , Q39 auf B3LYP/cc-pVTZ
Niveau relaxiert.
P 0,0 −3,459 354 98 · 102 P 12,3 −2,415 884 34 · 10−29 P 4,6 −6,016 373 04 · 10−20
P 0,1 −3,914 419 20 · 10−6 P 12,4 7,266 792 94 · 10−32 P 4,7 −2,168 466 32 · 10−22
P 0,2 5,812 881 16 · 10−6 P 12,5 1,440 230 73 · 10−32 P 4,8 1,608 833 22 · 10−24
P 0,3 −8,194 529 95 · 10−9 P 12,6 −2,228 734 10 · 10−34 P 6,0 −7,083 277 83 · 10−12
P 0,4 −9,289 974 66 · 10−11 P 12,7 1,066 716 55 · 10−36 P 6,1 7,950 026 98 · 10−14
P 0,5 −1,044 236 75 · 10−12 P 12,8 −1,408 531 34 · 10−39 P 6,2 2,084 538 04 · 10−16
P 0,6 4,486 351 66 · 10−15 P 2,0 −1,096 922 07 · 10−5 P 6,3 3,244 867 10 · 10−18
P 0,7 8,077 465 40 · 10−17 P 2,1 −3,632 991 29 · 10−7 P 6,4 2,601 823 57 · 10−20
P 0,8 −3,854 335 62 · 10−19 P 2,2 2,942 773 28 · 10−10 P 6,5 −6,382 051 60 · 10−21
P 10,0 −1,199 769 03 · 10−19 P 2,3 2,057 291 21 · 10−11 P 6,6 6,068 143 82 · 10−23
P 10,1 3,925 833 32 · 10−21 P 2,4 2,222 610 01 · 10−13 P 6,7 −6,776 250 83 · 10−26
P 10,2 −3,982 573 95 · 10−23 P 2,5 −5,631 132 59 · 10−15 P 6,8 −5,275 344 50 · 10−28
P 10,3 3,163 306 20 · 10−25 P 2,6 5,786 394 85 · 10−18 P 8,0 1,322 130 86 · 10−15
P 10,4 −9,147 188 91 · 10−28 P 2,7 2,645 217 53 · 10−19 P 8,1 −2,890 698 80 · 10−17
P 10,5 −2,661 663 90 · 10−28 P 2,8 −1,026 438 30 · 10−21 P 8,2 1,403 236 75 · 10−19
P 10,6 3,812 679 14 · 10−30 P 4,0 1,797 997 40 · 10−8 P 8,3 −1,339 210 15 · 10−21
P 10,7 −1,604 172 44 · 10−32 P 4,1 1,332 391 09 · 10−11 P 8,4 1,219 519 74 · 10−24
P 10,8 1,464 215 77 · 10−35 P 4,2 −1,554 130 19 · 10−12 P 8,5 1,877 785 78 · 10−24
P 12,0 4,234 675 35 · 10−24 P 4,3 −1,130 796 60 · 10−14 P 8,6 −2,330 071 67 · 10−26
P 12,1 −1,890 620 35 · 10−25 P 4,4 −1,310 389 07 · 10−16 P 8,7 7,375 392 31 · 10−29
P 12,2 2,838 280 24 · 10−27 P 4,5 1,041 946 75 · 10−17 P 8,8 1,136 071 37 · 10−32
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Tabelle A.39: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q3, Q4) des Typs (89) fu¨r das System
AC. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q3 und Q4 und der elek-
tronischen Energie des Systems auf B3LYP/cc-pVTZ Niveau korrigiert um die Nullpunktsbeitra¨ge
der SM Q1, Q2, Q4, Q5, Q6, . . . , Q39 auf B3LYP/cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden entlang
der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM auf B3LYP/cc-pVTZ Niveau relaxiert.
P 0,0 −3,458 185 23 · 102 P 12,3 −3,521 782 92 · 10−28 P 4,6 −1,422 174 37 · 10−19
P 0,1 1,567 090 44 · 10−5 P 12,4 9,798 804 18 · 10−31 P 4,7 −4,999 046 15 · 10−23
P 0,2 5,655 067 69 · 10−6 P 12,5 5,730 467 50 · 10−32 P 4,8 1,426 545 61 · 10−24
P 0,3 −6,638 672 75 · 10−9 P 12,6 −5,329 953 15 · 10−34 P 6,0 −5,186 261 45 · 10−12
P 0,4 −8,862 453 31 · 10−11 P 12,7 9,648 936 82 · 10−37 P 6,1 −3,639 430 25 · 10−14
P 0,5 −1,514 004 23 · 10−12 P 12,8 2,254 299 65 · 10−39 P 6,2 −2,604 546 81 · 10−15
P 0,6 3,212 751 21 · 10−15 P 2,0 −1,201 666 26 · 10−5 P 6,3 9,584 601 23 · 10−17
P 0,7 1,486 487 34 · 10−16 P 2,1 −3,484 438 72 · 10−7 P 6,4 4,664 464 56 · 10−20
P 0,8 −6,695 074 01 · 10−19 P 2,2 −1,632 297 09 · 10−9 P 6,5 −1,908 017 31 · 10−20
P 10,0 −5,389 145 66 · 10−20 P 2,3 4,337 798 69 · 10−11 P 6,6 1,420 804 41 · 10−22
P 10,1 −4,866 034 67 · 10−21 P 2,4 4,310 855 69 · 10−13 P 6,7 −1,190 131 64 · 10−25
P 10,2 −1,277 352 66 · 10−22 P 2,5 −9,193 451 18 · 10−15 P 6,8 −9,953 604 27 · 10−28
P 10,3 5,983 573 60 · 10−24 P 2,6 3,118 115 61 · 10−17 P 8,0 7,725 898 44 · 10−16
P 10,4 −1,320 803 61 · 10−26 P 2,7 4,050 707 52 · 10−20 P 8,1 2,212 507 65 · 10−17
P 10,5 −1,012 124 75 · 10−27 P 2,8 −1,497 276 18 · 10−22 P 8,2 8,830 995 64 · 10−19
P 10,6 9,078 728 72 · 10−30 P 4,0 1,602 875 80 · 10−8 P 8,3 −3,639 723 66 · 10−20
P 10,7 −1,527 038 66 · 10−32 P 4,1 8,474 194 13 · 10−11 P 8,4 4,539 212 88 · 10−23
P 10,8 −4,156 074 21 · 10−35 P 4,2 2,900 723 03 · 10−12 P 8,5 6,554 092 22 · 10−24
P 12,0 1,372 842 00 · 10−24 P 4,3 −1,063 099 27 · 10−13 P 8,6 −5,509 812 14 · 10−26
P 12,1 3,361 091 48 · 10−25 P 4,4 −4,073 148 15 · 10−16 P 8,7 7,776 087 56 · 10−29
P 12,2 6,696 498 19 · 10−27 P 4,5 2,420 607 83 · 10−17 P 8,8 2,951 323 36 · 10−31
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Tabelle A.40: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q3, Q4) des Typs (89) fu¨r das Sy-
stem AC. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q3 und Q4 und der
elektronischen Energie des Systems auf CCSD(T)/cc-pVTZ Niveau korrigiert. Die Geometrien wur-
den entlang der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM SM Q1, Q2, Q4, Q5, Q6, . . . , Q39 auf
B3LYP/cc-pVTZ Niveau relaxiert.
P 0,0 −3,452 391 24 · 102 P 12,3 −2,821 500 70 · 10−29 P 4,6 −1,301 659 80 · 10−19
P 0,1 1,788 297 95 · 10−5 P 12,4 6,528 468 36 · 10−32 P 4,7 6,756 776 59 · 10−24
P 0,2 5,829 387 49 · 10−6 P 12,5 2,174 215 13 · 10−32 P 4,8 1,734 749 28 · 10−24
P 0,3 −1,322 115 49 · 10−8 P 12,6 −3,177 296 30 · 10−34 P 6,0 −7,722 423 75 · 10−12
P 0,4 −9,532 571 43 · 10−11 P 12,7 1,333 589 97 · 10−36 P 6,1 1,320 814 39 · 10−13
P 0,5 −3,557 469 67 · 10−13 P 12,8 −1,134 200 92 · 10−39 P 6,2 2,078 230 97 · 10−16
P 0,6 2,543 471 23 · 10−15 P 2,0 −1,445 593 15 · 10−5 P 6,3 5,132 286 22 · 10−18
P 0,7 4,801 131 81 · 10−17 P 2,1 −3,618 505 81 · 10−7 P 6,4 −1,134 888 44 · 10−19
P 0,8 −2,311 869 74 · 10−19 P 2,2 8,223 214 43 · 10−10 P 6,5 −8,762 335 61 · 10−21
P 10,0 −1,049 108 29 · 10−19 P 2,3 3,403 264 55 · 10−11 P 6,6 1,053 846 19 · 10−22
P 10,1 6,789 374 75 · 10−21 P 2,4 3,429 171 90 · 10−14 P 6,7 −2,291 293 69 · 10−25
P 10,2 −6,700 744 07 · 10−23 P 2,5 −8,939 444 16 · 10−15 P 6,8 −5,253 950 89 · 10−28
P 10,3 3,749 961 98 · 10−25 P 2,6 4,282 439 07 · 10−17 P 8,0 1,337 849 74 · 10−15
P 10,4 −2,224 828 09 · 10−27 P 2,7 2,673 672 90 · 10−19 P 8,1 −4,768 949 82 · 10−17
P 10,5 −3,935 320 48 · 10−28 P 2,8 −1,588 007 00 · 10−21 P 8,2 2,496 290 48 · 10−19
P 10,6 5,627 110 79 · 10−30 P 4,0 2,034 811 63 · 10−8 P 8,3 −1,706 718 37 · 10−21
P 10,7 −2,166 451 27 · 10−32 P 4,1 −3,974 723 98 · 10−11 P 8,4 2,472 537 56 · 10−23
P 10,8 1,137 914 73 · 10−35 P 4,2 −2,178 824 31 · 10−12 P 8,5 2,686 797 73 · 10−24
P 12,0 2,794 520 82 · 10−24 P 4,3 −1,883 222 95 · 10−14 P 8,6 −3,644 092 53 · 10−26
P 12,1 −3,468 986 70 · 10−25 P 4,4 1,847 666 63 · 10−16 P 8,7 1,185 728 77 · 10−28
P 12,2 4,737 301 57 · 10−27 P 4,5 1,407 322 02 · 10−17 P 8,8 1,960 945 63 · 10−32
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Tabelle A.41: Parameter eines zweidimensionalen Polynoms V (Q3, Q4) des Typs (89) fu¨r das Sy-
stem AC. Die zugrundeliegenden Gitterpunkte bestehen aus den Koordinaten Q3 und Q4 und der
elektronischen Energie des Systems auf CCSD(T)/cc-pVTZ Niveau korrigiert um die Nullpunkts-
beitra¨ge der SM Q1, Q2, Q4, Q5, Q6, . . . , Q39 auf B3LYP/cc-pVTZ Niveau. Die Geometrien wurden
entlang der beiden AM ausgelenkt und bezu¨glich der SM auf B3LYP/cc-pVTZ Niveau relaxiert.
P 0,0 −3,451 221 47 · 102 P 12,3 −2,846 303 27 · 10−28 P 4,6 −1,031 730 42 · 10−19
P 0,1 3,703 780 35 · 10−5 P 12,4 −2,995 777 81 · 10−32 P 4,7 −7,956 588 21 · 10−22
P 0,2 5,693 940 12 · 10−6 P 12,5 5,771 712 45 · 10−32 P 4,8 4,136 602 43 · 10−24
P 0,3 −9,350 216 88 · 10−9 P 12,6 −4,292 713 49 · 10−34 P 6,0 −5,865 551 93 · 10−12
P 0,4 −1,071 719 69 · 10−10 P 12,7 −4,721 039 39 · 10−40 P 6,1 2,331 068 53 · 10−14
P 0,5 −1,283 459 39 · 10−12 P 12,8 5,018 258 10 · 10−39 P 6,2 −2,809 769 54 · 10−15
P 0,6 4,991 053 15 · 10−15 P 2,0 −1,547 834 37 · 10−5 P 6,3 7,791 766 46 · 10−17
P 0,7 1,229 752 86 · 10−16 P 2,1 −3,422 712 39 · 10−7 P 6,4 3,321 987 99 · 10−19
P 0,8 −5,927 762 55 · 10−19 P 2,2 −1,446 861 52 · 10−9 P 6,5 −2,062 339 90 · 10−20
P 10,0 −4,533 728 02 · 10−20 P 2,3 4,365 586 60 · 10−11 P 6,6 1,102 046 58 · 10−22
P 10,1 −1,362 510 46 · 10−21 P 2,4 5,962 381 68 · 10−13 P 6,7 3,483 983 30 · 10−25
P 10,2 −1,584 705 36 · 10−22 P 2,5 −1,229 106 69 · 10−14 P 6,8 −2,596 738 84 · 10−27
P 10,3 4,829 772 87 · 10−24 P 2,6 1,113 125 39 · 10−17 P 8,0 8,202 147 81 · 10−16
P 10,4 4,126 110 79 · 10−27 P 2,7 5,270 188 47 · 10−19 P 8,1 −3,697 182 48 · 10−20
P 10,5 −1,034 967 57 · 10−27 P 2,8 −1,960 090 53 · 10−21 P 8,2 1,031 734 87 · 10−18
P 10,6 7,269 760 66 · 10−30 P 4,0 1,835 051 29 · 10−8 P 8,3 −2,938 133 81 · 10−20
P 10,7 3,507 633 25 · 10−33 P 4,1 2,538 123 63 · 10−11 P 8,4 −6,136 531 11 · 10−23
P 10,8 −9,834 504 04 · 10−35 P 4,2 2,747 794 21 · 10−12 P 8,5 6,850 841 50 · 10−24
P 12,0 3,491 372 63 · 10−25 P 4,3 −8,988 139 50 · 10−14 P 8,6 −4,367 114 71 · 10−26
P 12,1 1,370 071 56 · 10−25 P 4,4 −7,352 044 21 · 10−16 P 8,7 −5,952 178 47 · 10−29
P 12,2 8,721 148 30 · 10−27 P 4,5 2,770 582 92 · 10−17 P 8,8 7,362 188 37 · 10−31
A-58
A.6 Erga¨nzungen zu den Systemen FeS und C2
Tabelle A.42: Mit GAMESS berechnete elektronische Energien des C2 auf CAS[8,8]/TZP ae Niveau
als Funktion des Kern-Kern-Abstandes [135].
R [A˚] Ee,0 R [A˚] Ee,0 R [A˚] Ee,0
0,742 56 −74,459 911 202 3 2,242 56 −75,444 207 123 4 3,742 56 −75,413 673 509 2
0,792 56 −74,793 624 655 8 2,292 56 −75,439 569 906 2 3,792 56 −75,413 644 199 6
0,842 56 −75,045 664 783 4 2,342 56 −75,435 503 819 5 3,842 56 −75,413 618 921 0
0,892 56 −75,233 468 616 6 2,392 56 −75,431 977 847 0 3,892 56 −75,413 597 119 6
0,942 56 −75,371 358 293 2 2,442 56 −75,428 952 393 3 3,942 56 −75,413 578 322 3
0,992 56 −75,470 666 768 0 2,492 56 −75,426 381 488 2 3,992 56 −75,413 562 122 8
1,042 56 −75,540 243 276 3 2,542 56 −75,424 215 431 4 4,042 56 −75,413 548 172 1
1,092 56 −75,586 973 499 0 2,592 56 −75,422 403 503 0 4,092 56 −75,413 536 169 3
1,142 56 −75,616 219 098 1 2,642 56 −75,420 896 376 2 4,142 56 −75,413 525 853 0
1,192 56 −75,632 164 770 7 2,692 56 −75,419 647 972 7 4,192 56 −75,413 516 998 9
1,242 56 −75,638 085 146 3 2,742 56 −75,418 616 665 8 4,242 56 −75,413 509 409 5
1,292 56 −75,636 548 283 4 2,792 56 −75,417 765 865 9 4,292 56 −75,413 502 916 5
1,342 56 −75,629 570 818 6 2,842 56 −75,417 064 113 8 4,342 56 −75,413 497 371 0
1,392 56 −75,618 736 754 3 2,892 56 −75,416 484 829 8 4,392 56 −75,413 492 644 3
1,442 56 −75,605 288 993 8 2,942 56 −75,416 005 858 8 4,442 56 −75,413 488 624 6
1,492 56 −75,590 200 421 1 2,992 56 −75,415 608 921 8 4,492 56 −75,413 485 214 8
1,542 56 −75,574 229 569 2 3,042 56 −75,415 279 050 2 4,542 56 −75,413 482 330 2
1,590 56 −75,558 614 811 1 3,092 56 −75,415 004 049 4 4,592 56 −75,413 479 897 8
1,644 56 −75,538 957 161 3 3,142 56 −75,414 774 017 4 4,642 56 −75,413 477 853 8
1,692 56 −75,530 111 342 9 3,192 56 −75,414 580 927 8 4,692 56 −75,413 476 143 1
1,742 56 −75,520 675 089 5 3,242 56 −75,414 418 277 8 4,742 56 −75,413 474 717 9
1,792 56 −75,511 234 400 4 3,292 56 −75,414 280 796 1 4,792 56 −75,413 473 536 8
1,842 56 −75,501 961 490 8 3,342 56 −75,414 164 204 4 4,842 56 −75,413 472 564 4
1,892 56 −75,492 986 978 0 3,392 56 −75,414 065 022 2 4,892 56 −75,413 471 770 2
1,942 56 −75,484 409 320 6 3,442 56 −75,413 980 410 5 4,942 56 −75,413 471 127 7
1,992 56 −75,476 302 103 9 3,492 56 −75,413 908 045 6 4,992 56 −75,413 470 614 0
2,042 56 −75,468 719 422 7 3,542 56 −75,413 846 018 7 5,042 56 −75,413 470 210 4
2,092 56 −75,461 699 621 1 3,592 56 −75,413 792 754 6 5,092 56 −75,413 469 899 9
2,142 56 −75,455 267 655 4 3,642 56 −75,413 746 945 4 5,142 56 −75,413 469 668 4
2,192 56 −75,449 436 382 5 3,692 56 −75,413 707 501 4 5,192 56 −75,413 469 503 8
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Tabelle A.43: Mit AMOLQC berechnete FN-DMC und VMC Energien zum System C2und einer
Wellenfunktion, die Produkt aus einem Jastrow-Faktor nach Schmidt und Moskowitz und einer
CAS[8,8]/TZP ae Satz von Slaterdeterminanten ist [135].
R [A˚] FN-DMC VMC
1,0425 −75,823 62(30) −75,770 25(30)
1,0926 −75,866 91(30) −75,813 39(32)
1,1426 −75,892 78(30) −75,839 19(35)
1,1926 −75,906 25(30) −75,852 14(32)
1,2426 −75,909 27(30) −75,855 09(32)
1,2926 −75,905 32(30) −75,851 39(34)
1,3926 −75,884 93(30) −75,828 49(37)
1,4426 −75,869 75(30) −75,813 70(38)
1,4926 −75,853 84(30) −75,797 21(33)
1,5426 −75,837 68(30) −75,779 20(35)
1,5926 −75,821 21(30) −75,762 60(35)
1,6426 −75,806 62(30) −75,746 29(33)
1,6926 −75,797 92(30) −75,734 46(31)
1,7426 −75,786 73(30) −75,722 86(33)
1,7926 −75,776 21(30) −75,712 18(34)
1,8426 −75,766 73(30) −75,702 48(35)
R→∞ −75,672 92(28)
Tabelle A.44: Spektroskopische Daten von Chan et al. [137] aus Laser-Absorptionsmessungen zum
Moleku¨l C2. in cm
−1.
ωeq 1855,0663(63)
ωeqχeq 13,6007(54)
ωeqyeq −0,1160(20)
ωeqzeq · 104 12,60(32)
ωeqaeq · 104 −10,03(19)
Beq 1,820 053(11)
αeq 0,017 914 3(44)
γeq · 104 −0,886(17)
Tabelle A.45: Mit AMOLQC berechnete FN-DMC und VMC Energien zum System FeSim 5∆ und
5Σ+ Zustand und einer Wellenfunktion, die Produkt aus einem Jastrow-Faktor nach Schmidt und
Moskowitz und einem CAS[9,12]/BFD-VTZ Satz von Slaterdeterminanten ist [135].
FN-DMC VMC
R [A˚] 5∆ 5Σ+ 5∆ 5Σ+
1,850 −134,031 20(44)−134,036 08(41)−133,925 89(39)−133,930 59(41)
1,900 −134,039 50(44)−134,042 02(40)−133,933 90(39)−133,937 15(39)
1,950 −134,043 41(40)−134,046 26(44)−133,938 95(39)−133,942 21(40)
2,000 −134,045 61(40)−134,046 55(40)−133,941 45(40)−133,943 18(41)
2,031 −134,046 03(40)
2,050 −134,045 81(40)−134,046 69(40)−133,942 12(30)−133,942 64(39)
2,100 −134,044 17(40)−134,043 98(44)−133,940 22(41)−133,940 91(39)
2,200 −134,038 82(40)−134,037 17(44)−133,934 85(43)−133,933 97(39)
2,300 −134,028 33(40)−134,025 49(44)−133,925 85(40)−133,923 42(39)
R→∞−133,9352(3) −133,9352(3)
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A.7 Erga¨nzungen zum System Naphthazarin
Tabelle A.46: Kartesische Koordinaten in A˚ des auf MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau geometrieoptimier-
ten NA im C2v-symmetrischen, globalen Min und im D2h-symmetrischen U¨z bezu¨glich des kon-
zertierten, doppelten Protonentrasfers zwischen den Sauerstoffatomen erhalten durch perso¨nliche
Korrespondenz mit Jezierska-Mazzarello [257].
Min U¨z
X Y Z X Y Z
1 C 0,000 000 0,709 054 −0,010 952 0,000 000 −0,699 433 0,000 000
2 C 0,000 000 1,410 385 −1,229 731 1,218 346 −1,426 544 0,000 000
3 C 0,000 000 0,689 611 −2,438 716 2,450 149 −0,684 860 0,000 000
4 C 0,000 000 −0,689 611 −2,438 716 2,450 149 0,684 860 0,000 000
5 C 0,000 000 −1,410 385 −1,229 731 1,218 346 1,426 544 0,000 000
6 C 0,000 000 −0,709 054 −0,010 952 0,000 000 0,699 433 0,000 000
7 C 0,000 000 −1,442 608 1,243 037 −1,218 346 1,426 544 0,000 000
8 C 0,000 000 −0,673 670 2,494 344 −2,450 149 0,684 860 0,000 000
9 C 0,000 000 0,673 670 2,494 344 −2,450 149 −0,684 860 0,000 000
10 C 0,000 000 1,442 608 1,243 037 −1,218 346 −1,426 544 0,000 000
11 O 0,000 000 2,746 767 −1,290 641 1,190 260 −2,717 020 0,000 000
12 O 0,000 000 −2,746 767 −1,290 641 1,190 260 2,717 020 0,000 000
13 O 0,000 000 −2,690 706 1,285 408 −1,190 260 2,717 020 0,000 000
14 O 0,000 000 2,690 706 1,285 408 −1,190 260 −2,717 020 0,000 000
15 H 0,000 000 1,246 186 −3,366 733 3,378 389 −1,242 221 0,000 000
16 H 0,000 000 −1,246 186 −3,366 733 3,378 389 1,242 221 0,000 000
17 H 0,000 000 −1,249 541 3,411 232 −3,378 389 1,242 221 0,000 000
18 H 0,000 000 1,249 541 3,411 232 −3,378 389 −1,242 221 0,000 000
19 H 0,000 000 −3,060 909 −0,350 533 0,000 000 2,933 647 0,000 000
20 H 0,000 000 3,060 909 −0,350 533 0,000 000 −2,933 647 0,000 000
Tabelle A.47: FN-DMC Energien und ihre Fehler als Funktion des Zeitschrittes τ fu¨r das
auf MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau optimierte System NA im energetischen Minimum und im
U¨bergangszustand.
τ Ee,0,Min Ee,0,U¨z
0,0010 −685,435 82(17) −685,413 95(17)
0,0020 −685,432 63(15) −685,411 85(15)
0,0030 −685,430 88(17) −685,410 82(18)
0,0040 −685,431 12(19) −685,410 76(19)
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